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晶体 研究 已 有 300 多 年 历史 ， 经 历 了 晶体 形态 学 、 蝇 体 结构 学 、 晶 体 化 学 、 
准 晶 体 学 、 纳 米 材料 晶体 化 学 、 现 代 晶 体 化 学 的 漫长 发 展 过 程 ， 它 是 伴随 着 数 
学 、 物 理学 、 化 学 、 地 质 学 、 材 料 科学 及 测试 分 析 技 术 和 方法 的 发 展 而 成 长 起 
来 的 。 


г Ж 学 


晶体 学 作为 一 门 科学 出 现 ， 科 学 界 公 认 始 于 17 世纪 中 叶 。 丹 麦 斯 泰 诺 Ste- 
по №, 1638 ~ 1686 年 ) 葛 定 了 晶体 学 的 基石 ，1669 年 ， 他 提出 了 晶体 的 面 角 守 
恒定 律 ， 黄 定 了 几何 结晶 学 的 基础 。1688 年 ， 古 列 尔 米 尼 (Guglielmini，1655 ~ 
1710 年 ) 把 面 角 守恒 定律 推广 到 多 种 晶体 上 。1749 年 ， 俄 国 罗 蒙 诺 索 夫 (1711 ~ 
1756 年 ) 创立 了 物质 结构 的 微分 子 学 说 ， 从 理论 上 阑 明了 面 角 守 恒定 律 的 实质 。 
到 1772 年 ， 法 国 得 利 (Dellele К, 1736 ~ 1790 年 ) 测量 了 500 种 矿物 晶体 的 形 
态 ， 写 出 了 著名 的 《晶体 形态 学 》， 肯 定 了 面 角 守 恒定 律 的 普遍 性 。 从 此 ， 人 们 
了 解 到 晶体 晶 面 的 相对 位 置 是 每 一 种 晶体 的 固有 特征 ， 而 晶 面 的 大 小 在 很 大 程度 
上 取决 于 晶体 生长 期 间 的 物理 化 学 条 件 。 

1784 年 ， 法 国 阿 维 (Hauy К J，1743 ~ 1822 年 ) 提出 了 晶体 均 由 无 数 具 有 
多 面体 形状 的 分 子平 行 堆砌 而 成 ，1801 年 发 表 著 名 的 整数 定律 ， 从 而 解释 了 唱 
体外 形 与 其 内 部 结构 的 关系 。 他 认为 晶体 是 对 称 的 ， 晶体 的 对 称 性 不 但 为 晶体 外 
形 所 固有 ， 同 时 也 表现 在 晶体 的 物理 性 质 上 。 

1809 年 ， 德 国 魏 斯 (Weiss C S，1780 ~ 1856 年 ) 根据 晶体 的 面 角 测 量 数 据 
进行 晶体 投影 和 理想 形态 的 绘制 ， 确 定 了 晶体 形态 的 对 称 定律 : 晶体 只 可 能 有 
1、2、3、4 和 6 次 旋转 对 称 轴 ， 而 不 可 能 有 5 次 和 高 于 6 次 的 旋转 对 称 轴 存 在 。 
这 为 晶体 对 称 分 类 奠定 了 基础 。 

1830 年 ， 德 国 黑 塞 尔 (Hessel JF C，1796 ~ 1872 年 ) 推导 出 晶体 的 32 种 对 
称 型 (点 群 )。 到 1867 年 ,俄国 加 多 林 (Gadolin А Е, 1828 ~ 1892 年 ) 又 用 数 
学 方法 推导 出 晶体 的 32 种 对 称 型 。 德 国 申 弗 利 斯 ( Schoenflies，1835 ~ 1928 年 ) 
创立 了 以 他 名 字 命名 的 对 称 型 符号 (Schoenflies 符号 ) ， 赫 尔 曼 (Hermann) 和 莫 
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甘 (Mavguin) 创立 了 国际 符号 (HM 符号 )， 从 而 完成 了 晶体 宏观 对 称 理论 的 总 
结 。 在 对 称 理论 迅速 发 展期 间 ， 魏 斯 还 确定 了 唱 带 定律 。 魏 斯 和 米 勒 (Miler W 
Н, 1801 ~1880 年 ) 分 别 于 1818 年 和 1839 年 先后 创立 了 用 以 表示 晶 面 空间 位 置 
的 魏 斯 符号 和 米 勒 符号 。 到 19 世纪 末 ， 由 于 品 体形 态 对 称 理论 的 迅速 发 展 ， 整 
个 几何 结晶 学 理论 达到 了 相当 成 熟 的 程度 。 
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19 世纪 末 到 20 世纪 70 年 代 ，X 射线 的 发 现 与 应 用 ， 使 得 晶体 形态 学 进一步 
发 展 到 晶体 结构 学 ， 微 观 对 称 理论 也 日 益 成 熟 。 晶 体 的 结构 被 揭示 出 来 ， 并 在 系 
统 完成 一 大 批 晶 体 结构 研究 的 基础 上 发 展 建立 起 了 以 研究 晶体 成 分 和 晶体 结构 及 
其 与 物理 化 学 性 质 关 系 为 主要 内 容 的 学 科 ， 即 晶体 化 学 。 

19 世纪 中 叶 ， 在 几何 结晶 学 基础 上 ， 借 助 于 几何 学 、 群 论 方法 以 及 化 学 、 
物理 学 发 展 所 创造 的 条 件 ， 晶体 构造 理论 得 到 了 进一步 发 展 。 在 阿 维 的 晶体 构造 
理论 的 启示 下 ，19 世纪 产生 的 空间 点 阵 (或 空间 格子 ) 构造 理论 ， 逐 渐 演 化 成 
为 质点 在 空间 规则 排列 的 微观 对 称 学 说 。1855 年 ， 法 国 结晶 学 家 布 拉 维 ( Bra- 
vais А, 1811 ~1863 年 ) 运用 数学 方法 推导 出 晶体 的 14 种 空间 格子 ， 为 晶体 结 
构 理 论 葛 定 了 基础 。 但 是 ， 此 理论 只 能 说 明 蝇 系 中 对 称 最 完全 的 唱 类 的 对 称 ， 而 
不 能 解释 对 称 较 低 的 晶 类 的 对 称 。 

俄国 费 奥 多 罗 夫 ( Еебогоу, 1853 ~ 1919 年 ) 圆满 地 解决 了 晶体 构造 的 几何 
理论 ， 创 立 了 平行 六 面体 学 说 ， 提 出 了 反映 及 反映 滑 移 等 新 的 对 称 变换 ， 于 1889 
年 推导 出 晶体 构造 (无 限 图 形 ) 的 一 切 可 能 的 对 称 形式 ， 即 230 种 空间 群 ， 并 发 
现 了 结晶 学 极限 定律 。 此 后 ， 德 国 申 弗 利 斯 等 分 别 排 导出 相同 的 230 个 空间 群 。 
晶体 构造 的 空间 几何 理论 日 趋 完 善 。 

19 世纪 末 ， 晶 体 结构 的 几何 理论 已 被 许多 学 者 所 接受 。1895 年 ， 德 国学 者 
伦琴 (Roentgen W С, 1845 ~ 1923 年 ) 发 现 了 X 射线 。1909 年 ， 德 国学 者 劳 厄 
(Laue М, 1827 - 1960 年 ) 提出 了 X 射线 通过 晶体 会 出 现 干涉 现象 ， 并 与 弗 里 德 
里 希 (Friedrich) 等 用 实验 证 明了 晶体 格子 的 客观 性 ， 劳 龙 等 开创 了 晶体 学 研究 
的 新 时 代 。 此 后 ， 法 国学 者 布拉格 父子 (Bragg W Н 和 Bragg W 1) 发 表 了 第 一 
个 测定 的 氢化 钠 晶 体 结构 ， 并 在 一 个 不 长 的 时 期 内 测定 了 许多 晶体 结构 ， 而 且 改 
善 了 晶体 结构 测定 的 理论 和 实验 技术 ， 从 而 开拓 了 晶体 结构 研究 的 新 领域 。 从 
1909 年 X 射线 通过 晶体 产生 衍射 效应 的 实验 第 一 次 获得 成 功 以 来 ， 所 有 已 知 晶 
体 结构 的 测定 基本 上 都 是 用 上 述 方法 做 出 的 。 

自 1889 年 费 奥 多 罗 夫 推导 出 230 个 空间 群 之 后 ， 俄 国 舒 布 尼 柯 夫 (1887 ~ 
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1970 年 ) 将 对 称 理论 向 前 推进 了 一 步 ，1951 年 提出 正 负 对 称 型 的 概念 ， 创 立 了 
对 称 理论 的 非 对 称 学 说 。 随 后 ， 扎 莫 扎 也 夫 和 别 洛 夫 (1891 ~ 1982 年 ) 根据 正 
负 对 称 型 概念 增加 了 晶体 所 可 能 有 的 对 称 形式 ， 将 费 奥 多 罗 夫 230 个 空间 群发 展 
为 1651 个 舒 布 尼 柯 夫 黑 白 对 称 群 。1956 年 ， 别 洛 夫 又 提出 多 色 对 称 理论 的 概念 ， 
并 探讨 了 四 维 空间 的 对 称 问题 。 这 些 理论 在 晶体 学 、 唱 体 化 学 、 晶 体 物理 学 领域 
中 得 到 广泛 的 应 用 。 

现在 , 已 可 利用 高 分 辩 率 透射 电子 显微镜 来 直接 观察 晶体 的 内 部 结构 了 。 
1932 年 ， 德 国 鲁 斯 卡 ( Ruska) 等 试制 出 世界 上 第 一 台电 子 显微镜 ， 在 早期 ， 人 
们 主要 是 利用 电子 显微镜 的 放大 能 力 ， 观 察 一 些 细微 晶体 的 形态 。 后 来 在 电子 显 
微 镜 中 安装 了 观察 晶体 的 电子 衍射 图 像 装置 ， 使 人 们 在 20 世纪 广泛 运用 电子 衍 
射 花样 及 显 微 图 像 来 研究 晶体 的 微细 结构 一 类 现象 。1956 年 ， 英 国 科学 家 门 特 
(Menter) 在 酌 某 铂 品 体 上 观察 到 了 曲面 间距 为 1. 19nm №0 (201) 面 的 晶 格 像 。 
逐步 建立 了 高 分 辨 成 像 理 论 ， 发 展 了 高 分 辩 透 射电 子 显微镜 。 现 在 ， 它 们 的 分 状 
率 已 优 于 0. Inm。 从 而 可 以 直接 观察 晶体 中 的 晶 格 像 、 结 构 像 ， 甚 至 于 可 以 观察 
到 晶体 中 的 原子 像 。 用 500kV 超 高 分 辨 电子 显微镜 拍摄 的 氧 代 酝 善 铜 品 体 的 分 子 
像 ， 清 晰 地 显示 出 毛 代 酌 善 铜 的 分 子 ， 并 且 在 分 子 内 可 以 看 出 铜 原子 像 、 毛 原子 
像 等 。 

X 射线 衍射 法 是 根据 晶体 试 样 中 所 有 昌 胞 对 X 射线 散射 ， 以 散射 波 全 加 后 得 
到 的 平均 效应 进行 分 析 的 。 例 如 ，lmmy 单 品 试 样 中 约 有 107 个 晶 胞 ， 测 定 品 体 
结构 是 根据 10" 个 晶 胞 的 散射 波 总 和 来 分 析 的， 所 以 测 得 的 结构 只 能 是 一 种 “ 平 
均 结构 " ， 也 就 是 说 ， 它 是 一 种 晶 胞 级 上 的 “平均 结果 "。 电 子 显微镜 ， 尤 其 是 
高 分 辨 电子 显微镜 则 不 同 ， 它 可 以 直接 在 0. 1nm 的 分 辩 率 上 来 观察 和 研究 有 关 结 
构 现象 ， 结 果真 实地 反映 了 晶 胞 级 上 的 各 种 微细 结构 和 微观 现象 。 

А 20 世纪 70 年 代 以 来 ， 电 子 显微镜 研究 方法 已 经 成 为 物质 超 微 结构 研究 的 
基本 方法 。 
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晶体 对 称 理论 诞生 近 两 个 世纪 以 来 ， 一 直 排 斥 5 次 或 6 次 以 上 对 称 轴 存 在 。 
1984 年 10 月 ， 肖 特 曼 (Shechtman D) 等 在 美国 物理 评论 快报 上 发 表 的 “长 程 定向 
有 序 而 没有 平移 对 称 的 金属 相 ”- 一 文中 报道 了 Mn-Al 合金 中 发 现 5 次 对 称 轴 ， 整 个 
科学 界 立刻 为 之 震动 。 中 国 科 学 院 郭 可 信 等 也 于 1985 年 春 在 (Ti,, У,), Ni 
(x=0.1~0.3) 急 冷 合金 中 发 现 了 具有 5 次 对 称 的 准 晶 ， 并 用 朗 道 相 变 理 论 解释 
准 晶 生长 。 从 此 ，5 次 对 称 轴 作 为 20 世纪 80 年 代 的 重大 科学 发 现 载 人 科学 史册 。 
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准 晶体 科学 ， 从 此 破土 而 出 。 

5 次 旋转 对 称 这 个 禁区 被 突破 后 ，8 10, 12 次 旋转 对 称 准 晶 相 继 被 发 现 。 
这 些 准 晶 都 属于 二 维 准 晶 ， 在 主轴 方向 呈 周 期 性 平移 对 称 ， 而 在 与 此 轴 甜 直 的 
二 维 平面 上 呈 准 周期 分 布 对 称 。 除 了 二 维 与 三 维 准 晶 外 ， 一 维 准 晶 也 应 存在 。 
这 是 一 种 二 维 层 在 其 法 线 方向 的 准 周期 堆 翅 结 构 ， 准 晶 的 存在 具有 普遍 性 。 

陈 敬 中 等 认为 晶体 和 准 晶体 中 共有 12 个 晶 系 ， 其 中 晶体 有 7 种 晶 系 ， 准 晶 
体 有 5 种 晶 系 ; 60 个 点 群 ， 其 中 晶体 有 32 种 ， 准 晶体 有 28 种 ; 89 种 单 形 ， 其 
中 晶体 有 47 种 ， 准 晶体 有 42 种 。 

准 晶体 的 第 一 个 模型 产生 于 堆砌 数学 。Mackay А L 等 于 1982 年 提出 了 Pen- 
rose 模型 ， 后 来 根据 Penrose 模型 计算 出 的 衍射 峰 图 与 Shechtman D 等 (1984) 的 
准 晶 结构 研究 结果 很 吻合 。Shechtman D 等 (1984) 提出 了 二 十 面体 的 准 晶 结构 
是 由 无 规则 连接 的 二 十 面体 原子 团 簇 组 成 的 ，Stephens Р W 等 称 其 为 准 品 结构 的 
二 十 面体 玻璃 模型 。 它 消除 了 匹配 规则 的 必要 性 ， 对 准 晶 体 生长 提出 了 一 个 较 合 
理 的 解释 ， 无 序 现象 很 相似 于 衍射 图 中 峰 加 宽 显 示 的 无 序 现象 。 尽 管 这 种 模型 在 
推测 衍射 图 方面 获得 较 满意 的 效果 ， 但 在 解释 准 晶体 结构 无 序 方面 问题 太 多 。 无 
规 堆砌 模型 综合 了 Penrose 模型 和 二 十 面体 玻璃 模型 中 一 些 优点 。 认 为 Penrose 模 
型 的 严格 匹配 规则 并 非 必须 遵守 ， 只 要 在 结构 中 没有 间隙 就 可 以 不 遵守 那些 规 
则 。 无 序 堆砌 模型 推测 出 非常 完全 的 明锐 衍射 峰 ， 就 像 其 更 有 序 的 同类 Penrose 
模型 一 样 。 

准 晶 结构 的 理论 模型 有 Penrose 模型 、 玻 璃 模型 、 无 规 堆砌 模型 和 微粒 分 数 
维 模型 。 

1992 年 ， 陈 敬 中 提出 的 “纳米 微粒 多 重 分 数 维 准 唱 结构 模型 ”更 为 符合 凝 
聚 态 物理 、 分 数 维 几 何 学 、 纳 米 科 学 、 晶 体 结构 和 晶体 化 学 等 多 种 理论 ， 是 一 种 
理想 的 准 晶 结 构 模 型 。 作 为 特 邀 代表 ， 陈 敬 中 于 2002 年 在 法 国 国 际 准 晶 结构 理 
论 大 会 上 以 此 为 内 容 做 了 主题 发 言 。 


4. 晶体 化 学 研究 与 发 展 


晶体 化 学 ， 是 研究 晶体 成 分 与 晶体 结构 以 及 它们 与 晶体 的 物理 、 化 学 性 质 之 
间 关 系 的 科学 。 伴 随 着 物理 学 、 化 学 、 晶 体 学 、 晶 体 结构 、X 射线 分 析 、 电 子 显 
微分 析 、 扫 描 隧 道 显 微 分 析 等 的 飞速 发 展 ， 大 量 周期 晶体 结构 测定 完成 ， 同 时 准 
周期 、 非 周期 结构 、 物 质 结 构 的 缺陷 、 纳 米 材料 结构 等 研究 越 来 越 深 入， 现代 晶 
体 化 学 已 成 为 一 门 重 要 的 基础 科学 。 

现代 晶体 化 学 主要 研究 内 容 : 从 天 然 晶体 结构 研究 ， 到 合成 晶体 结构 研究 ; 
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从 单个 晶体 结构 研究 ， 到 系列 晶体 结构 研究 ; 从 矿物 、 金 属 、 无 机 材料 的 晶体 结 
构 测 定 ， 到 多 元 配合 物 的 晶体 结构 测定 ; 从 单 相 晶体 结构 研究 ， 到 多 相 晶 体 结构 
相互 关系 研究 ; 从 静态 晶体 结构 研究 ， 到 动态 晶体 结构 研究 ; 从 理想 晶体 结构 研 
究 ， 到 缺陷 结构 研究 ; 从 周期 晶体 结构 研究 ， 到 准 周期 、 非 周期 物质 结构 研究 ; 
从 超 微 结构 研究 ， 到 周期 调制 结构 探索 ; 从 类 质 同 象 晶体 结构 研究 ， 到 同 质 多 象 
晶体 结构 研究 ， 从 微米 晶体 结构 研究 ， 到 纳米 晶体 结构 研究 ; 从 实体 晶体 结构 研 
究 ， 到 晶体 空洞 结构 研究 从 晶体 结构 图 形 表征 ， 到 拓扑 结构 表征 ;从 晶体 的 物 
理 、 化 学 性 质 测定 ， 到 晶体 结构 中 原子 、 分 子 、 结 构 单位 的 量子 物理 、 量 子 化 学 
计算 表征 ;从 粉 晶 X 射线 物 相 分 析 ， 到 单 晶 X 射线 分 析 ， 再 到 晶体 的 电子 显 微 
分 析 、 扫 描 隧道 显 微 分 析 和 原子 力 显 微分 析 。 


5. 纳米 材料 晶体 化 学 


人 类 对 自然 界 的 认识 ， 始 于 宏观 物体 又 淹 源 于 微观 原子 、 分 子 ， 然 而 对 纳米 
微粒 却 缺乏 深入 的 研究 。 人 类 认识 客观 世界 ， 主 要 为 两 个 层次 : 一 是 宏观 领域 ， 
二 是 微观 领域 。 在 宏观 领域 和 微观 领域 之 间 ， 存 在 着 一 片 有 待 开拓 的 介 观 领域 ， 
也 称 为 中 等 尺度 领域 。 一 些 纳米 科技 涉及 的 并 非 纳 米 尺 度 ， 而 是 微米 尺度 上 的 结 
构 ， 比 纳米 尺度 大 了 1 000 倍 或 更 多 。 许 多 情况 下 ， 纳 米 科技 是 对 纳米 结构 的 基 
础 研究 ， 此 类 结构 至 少 有 一 个 维 的 尺度 是 1nm 到 几 百 纳米 。 

纳米 微粒 由 两 种 组 元 构成 : 一 是 具有 纳米 尺度 的 颗粒 ， 称 为 “颗粒 组 元 ”， 
它 由 颗粒 中 的 所 有 原子 构成 ; 一 是 这 些 颗 粒 之 间 的 分 界面 ， 称 为 “界面 组 元 ”。 
纳米 固体 颗粒 极 小 ， 界 面 组 元 所 占 的 比例 显著 增 大 。 

纳米 结构 体系 构筑 方式 可 以 分 为 两 大 类 : 一 是 人 工 纳米 结构 组 装 体系 ; 二 是 
纳米 结构 自 组 装 体系 和 分 子 自 组 装 体系 。 

纳米 结构 是 以 纳米 为 尺度 的 物质 基本 单元 ， 这 些 单元 按 一 定 规律 构筑 或 营造 
一 种 新 的 体系 ， 它 包括 零 维 、 一 维 、 二 维 、 三 维 、 分 维 、 多 重 分 维 体系 。 纳 米 物 
质 单元 包括 纳米 微粒 、 纳 米 管 、 纳 米 棒 、 纳 米 丝 、 纳 米 膜 、 团 簇 或 人 造 原子 以 及 
纳米 尺寸 的 孔洞 。 

纳米 微粒 、 纳 米 固体 和 纳米 结构 材料 的 基本 特性 : 四 小 尺寸 效应 ; @ 表 面 与 
界面 效应 ; @ 量 子 尺寸 效应 ; @ 宏 观 量子 隧道 效应 。 纳 米 微粒 、 纳 米 固体 和 纳米 
结构 材料 等 呈现 出 许多 奇异 的 物理 、 化 学 性 质 。 

纳米 科技 是 在 Inm 至 数 百 纳米 范围 内 ,研究 物质 的 特性 和 相互 作用 (包括 
原子 、 分 子 操作 ) 以 及 利用 这 些 特性 的 多 学 科 交 叉 的 科学 和 技术 。 

纳米 材料 指 三 维 空间 尺度 上 至 少 有 一 维 处 于 纳米 量 级 或 由 它们 作为 基本 单元 
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构成 的 材料 。 

纳米 科技 和 纳米 材料 是 具有 下 列 几 个 关键 特征 的 系统 与 材料 : 中 必须 至 少 有 
一 个 维 具有 从 lnm 到 数 百 纳米 的 尺度 ; @ 设 计 过 程 必须 体现 微观 的 操作 与 控制 能 
力 ， 能 够 从 根本 上 控制 纳米 尺寸 结构 的 物理 性 质 与 化 学 性 质 ; 图 能 够 组 合 起 来 形 
成 更 大 的 结构 ，@ 这 种 纳米 结构 可 能 具有 优异 的 电学 、 光 学 、 磁 学 、 机 械 、 化 学 
等 性 能 ， 至 少 是 在 理论 上 具备 这 样 的 性 能 ， 但 不 能 理解 为 越 小 就 越 好 ; @ 把 原子 
和 分 子 按 设 计 方 案 一 个 一 个 地 排 布 起 来 ， 而 这 种 原子 、 分 子 排 布 出 的 纳米 结构 必 
须 具有 可 利用 范围 内 的 化 学 稳定 性 。 

纳米 微粒 的 制备 有 两 种 分 类 方案 : 物理 法 、 化 学 法 、 物 理化 学 及 生物 化 学 
方法 ; @ 气 相 法 、 液 相 法 和 固 相 法 (高 能 球磨 法 ) 等 。 

通过 对 纳米 微粒 表面 的 物理 、 化 学 方法 修饰 ， 可 以 达到 以 下 目的 :改善 纳 
米粒 子 的 分 散 性 ; @ 提 高 或 控制 微粒 表面 活性 ; @ 使 微粒 表面 产生 新 的 物理 、 化 
学 、 机 械 性 能 及 新 的 功能 ;@ 改 善 纳米 粒子 与 其 他 物质 之 间 的 相 容 性 。 


6. 物质 结构 对 称 性 理论 


对 称 性 可 定义 为 “变换 中 的 不 变性 ”"。 对 称 性 理论 ， 要 从 对 称 性 的 范围 、 对 
称 性 的 尺度 、 简 单 对 称 性 和 复合 对 称 性 等 方面 来 研究 。 准 晶 结 构 、 分 形 结构 、 纳 
米 结构 、 拓 扑 结 构 、 团 簇 结构、 空洞 结构 、 反 结构 、 记 忆 结 构 、 全 息 结构 、 生 物 
克隆 等 的 对 称 基本 特征 反映 出 对 称 理论 的 新 进展 。 

对 称 性 的 范围 : 变换 中 的 不 变性 包括 一 切 类 型 的 对 称 性 。 政 治 经 济 学 、 材 
料 科 学 、 信 息 科学 、 工 程 技 术 、 文 学 艺术 、 体 育 音乐 等 自然 科学 和 社会 科学 的 
各 个 领域 都 具有 不 同 特征 的 对 称 性 。 这 些 对 称 性 的 集合 将 是 一 个 无 限 的 总 体 。 
在 研究 过 程 中 ， 同 样 有 对 称 性 、 对 称 破 缺 、 对 称 恢复 及 其 相互 关系 等 综合 复杂 
的 过 程 。 

对 称 性 的 尺度 : 在 讨论 对 称 性 问题 时 ， 除 了 注意 对 称 性 的 范围 外 ， 还 必须 考 
虑 研究 问题 的 大 小 尺度 ， 宏 观 、 微 观 对 称 要 素 的 差别 ， 例 如 点 群 与 空间 群 、 晶 胞 
和 分 子 、 人 体外 形 对 称 与 人 体内 部 结构 对 称 。 

简单 对 称 性 和 复合 对 称 性 : 对 称 性 理论 表明 ， 物 质 结构 不 仅 存 在 着 简单 对 称 
性 ， 还 常常 以 复合 对 称 性 表征 。 目 前 一 些 对 称 性 研究 比较 注重 简单 对 称 性 ， 而 忽 
视 了 复合 对 称 性 特征 。 

物质 结构 的 对 称 理论 根据 研究 的 领域 范围 和 尺度 大 小 ， 有 时 可 从 简单 对 称 性 
讨论 问题 ， 有 时 则 需要 从 复合 对 称 性 深入 探讨 。 

对 称 性 理论 新 进展 : 拓扑 对 称 变换 、 幻 数 和 团 簇 结构 、 空 洞 结构 〈 反 结 


第 一 章 绪 ж 7. 


构 )、 记 忆 结 构 、 全 息 结构 与 克隆 技术 。 

现代 对 称 性 理论 具有 更 广泛 的 内 涵 ， 包 括 了 一 切 类 型 的 对 称 性 ， 涵 盖 自然 科 
学 (数学 、 物 理 、 化 学 、 生 物 学 、 地 质 学 、 天 文学 、 材 料 科 学 、 信 息 科学 等 ) 、 
社会 科学 (文学 艺术 、 体 育 音乐 、 政 治 经 济 ) 、 工 程 技术 等 各 个 领域 。 这 些 对 称 
性 的 集合 将 是 一 个 无 限 的 总 体 。 

在 各 个 学 科 领 域 开展 对 称 性 规律 研究 是 极为 重要 的 ! 


第 二 章 ”晶体 几何 学 理论 


对 称 性 是 一 种 有 规律 的 重复 ， 具 有 变化 中 的 不 变性 ， 是 自然 科学 中 一 个 重要 
的 基本 概念 。 唱 体 就 是 指 原子 或 分 子 在 空间 按 一 定 规律 重复 排列 构成 的 固体 物 
质 。 昌 体 结构 的 基本 特征 是 其 中 的 质点 在 三 维 空间 做 规律 的 重复 排列 。 曲 体 结构 
研究 就 是 揭示 晶体 内 部 原子 和 分 子 在 空间 排列 上 的 对 称 规律 ， 这 种 规律 只 有 在 晶 
体 结构 中 每 个 原子 在 空间 相对 位 置 揭示 出 来 时 才能 得 到 完整 证 明 。 


1. 对 称 操作 


晶体 学 中 的 对 称 图 形 是 通过 对 称 操作 来 表征 的 。 
有 公 度 的 
周期 平移 对 称 操作 《晶体 中 ) { 无 公 度 的 
| 2507 [严格 自 相似 准 周期 
对 称 操作 | 准 周期 平移 对 称 操 作 《 准 晶体 中 ) [统计 自 相似 准 周期 

旋转 

oe 
反 伸 


11 平移 对 称 
1.1.1 平移 对 称 的 概念 


在 传统 晶体 学 中 ， 平 移 对 称 仅仅 是 指 周期 的 或 有 公 度 的 平移 对 称 ， 不 承认 5 
次 或 高 于 6 次 等 旋转 对 称 轴 的 存在 ， 因 为 这 些 轴 次 与 有 公 度 的 平移 对 称 是 不 相 容 
的 。 据 此 理论 ， 俄 国 科学 家 费 奥 多 罗 夫 于 1889 年 完成 了 230 个 空间 群 的 推导 。 

周期 平移 是 晶体 学 中 最 基本 的 对 称 操作 。 它 通过 平移 操作 使 晶体 中 的 某 个 点 
或 图 形 在 某 些 晶体 学 方向 上 做 有 规律 的 周期 重复 。 晶 体 结构 正 是 周期 性 平移 操作 

图 2. 1 表示 了 周期 平移 对 称 性 。 将 图 中 的 一 个 星 形 图 案 的 中 心 作为 原点 4， 
则 图 中 的 其 他 星 形 图 案 均 可 通过 对 位 于 4 的 星 形 图 案 的 平移 来 获得 。 可 以 将 图 案 
从 4 平移 至 B 和 CGC， 也 可 将 图 案 从 4 平移 至 C 然后 再 平移 至 .F。 
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图 2.1 点 阵 平移 的 单位 矢量 的 几 种 选择 方法 


1.1.2 空间 点 阵 


在 图 2. 1 的 单位 平移 中 ， 有 两 个 最 短 的 矢量 ， 如 图 2.2 所 示 。 原 点 的 选择 是 
任意 的 ， 任 何 图 案 的 平移 对 称 都 可 从 图 案 的 一 点 开始 描述 。 如 将 图 案 抽 象 成 一 个 
点 ,通过 上 述 的 一 套 平移 对 称 操作 即 可 得 到 一 套 平面 上 点 的 集合 ， 称 为 网 格 或 二 
维 点 阵 (图 2.3)。 在 空间 三 维 情况 下 ， 称 做 空间 格子 或 空间 点 阵 ， 点 阵 中 的 每 
个 点 称 为 结 点 或 点 阵 点 。 


图 2.2 单位 网 格 的 原点 的 选择 是 任意 的 
® е [2 е 


о о о о ә е 
图 2.3 网 格 或 二 维 点 阵 
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由 两 个 平移 矢量 限定 的 区 域 叫做 单位 网 格 。 在 三 维 空间 中 ,由 3 个 单位 矢量 
所 限定 的 体积 叫做 单位 唱 胞 〈 图 2.4) 。 单 位 网 格 是 一 个 平行 四 边 形 ， 而 单位 唱 
胞 则 是 一 个 平行 六 面体 。 

同一 点 阵 可 用 不 同 的 单位 平移 矢量 组 合 来 描述 ， 如 图 2. 1 所 示 ， 既 可 用 АС 
ЖАВ 这 一 对 矢量 ,也 可 用 АН 和 A/ 这 一 对 矢量 来 描述 。 对 于 同一 点 阵 来 说 ， 可 
有 多 种 晶 胞 选取 方式 ， 通 常 将 3 个 最 短 的 不 共 面 的 单位 平移 矢量 所 限定 的 区 域 称 
为 约 化 唱 胞 〈 简 称 约 化 胞 ) 。 


点 阵 的 单位 晶 胞 


单位 平移 符号 用 上 表示， 对 于 二 维 点 阵 ， 一 般 用 a 和 6b 这 两 个 平移 矢量 及 其 
ЕЛ у 来 描述 单位 网 格 。 根 据 两 个 单位 矢 基 所 构成 的 平行 四 边 形 的 形状 ， 二 维 点 
阵 可 分 为 5 种 网 格 。 

在 三 维 点 阵 中 ， 可 用 3 КАИ ЕЖЕ а, В, с 将 三 维 点 阵 划分 为 平行 
六 面体 ， 平 行 六 面体 的 项 点 都 落 在 点 阵 点 上 。 这 样 的 平行 六 面体 称 做 单位 晶 胞 。 
Ка, В, с (а, 6, с) 及 其 相互 间 的 夹 角 a、B、y 称 为 点 阵 参 数 或 晶 
胞 参数 ， 如 图 2.4 所 示 。 由 图 可 以 看 出 : 

lal=a а= (ьс) lbl=b В= (са) lcl=c у= $ (аЬ) 

根据 矢 晤 a、b、c， 按 右手 定 则 选择 晶体 的 坐标 轴 x*、y、z， 它 们 分 别 和 矢 
其 a、b、c 平 行 。 

а,Ь. с 规定 了 空间 点 阵 的 一 种 素 单位 ， 通 过 平移 对 称 操作 即 可 形成 该 点 阵 
的 平移 群 ， 可 用 下 式 表示 : 


Т, = та +nb + рс 
在 传统 晶体 学 中 , т, п, р 必须 是 整数 。 对 晶 胞 内 的 平移 对 称 操作 而 言 ， 平 
移 可 与 旋转 或 倒 反 操作 结合 起 来 形成 螺旋 轴 及 滑 移 面 ， 此 时 平移 周期 可 以 是 一 个 
分 数值 (ti/m) 。 上 述 两 种 平移 统称 有 公 度 平移 。 


1.1.3 点 阵 中 结 点 、 行 列 及 面 网 的 指标 
单位 晶 胞 的 原点 及 单位 矢量 a、b、c 确定 后 ， 点 阵 中 的 任 一 点 阵 点 、 直 线 点 
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阵 及 平面 点 阵 都 可 用 一 定 的 指标 来 标记 确定 的 位 置 。 

1) 点 阵 点 指标 〈 结 点 符号 ) 

一 点 阵 点 的 坐标 ， 可 作 从 原点 至 该 点 的 矢量 r+， 并 将 7 用 单位 向 量 a、b、e 
表示 。 若 r =ua чи +wc， 则 该 点 阵 点 的 指标 即 为 【 [шале ] ] 。 

点 阵 点 指标 表示 的 是 空间 点 阵 中 任 一 点 阵 点 坐标 ， 分 布 在 晶 胞 角 项 上 点 的 指 
标 为 整数 。 如 图 2. 5 所 示 ， 结 点 4 的 坐标 为 (la，22，0c) ， 指 标 为 [[120]]; 


结 点 有 的 坐标 为 3-а, эь, 00), зе [5-30] ] 。 


ГЈ 2 е ЕД 
$ е е А е 
Ы в б е 
м б . 
о b 
е е 2 е 


图 2.5 点 阵 点 指标 


2) 直线 点 阵 指标 及 晶 棱 指标 [шло] 

直线 点 阵 指标 及 晶 棱 指 标 [uvw] 又 称 为 行列 符号 ， 用 来 表示 某 一 直线 点 阵 
(行列 ) ШУМ. Жи, о, 0 是 3 个 互 质 的 整数 ,行列 [ww] 的 取向 与 矢量 
ua +06 + с 平行 。 在 图 2.6 Ф, ОА 的 取向 为 la +16 + le， 指标 为 [111] ОВ 
取向 为 二 a+06 +1, 指标 为 【102] ; 0C 取向 为 -了 e+18+le， 指标 为 [233] 。 


晶体 外 形 上 的 晶 棱 符号 与 和 它 平行 的 行列 符号 相同 。 


图 2.6 直线 点 阵 指标 


3) 平面 点 阵 指标 〈 面 网 符号 ) (АШ) 
空间 点 阵 可 划分 为 一 族 平行 且 等 距 的 平面 点 阵 ， 要 描述 这 组 平面 ， 需 要 知道 


.12. ”现代 晶体 化 学 


这 组 平面 对 坐标 的 取向 以 及 各 相 邻 平面 间距 离 。 为 此 ， 就 要 确定 该 组 平面 中 与 原 
点 距离 最 近 的 平面 对 坐标 轴 的 取向 及 这 个 平面 到 原点 的 距离 。 

面 网 符号 采用 米 氏 符号 (АЫ) 形式 , 六、 上 、! 是 平面 在 晶 轴 上 的 分 数 截 距 的 
倒数 。 米 氏 符 号 为 (hkL) 的 面 网 在 晶 轴 平面 上 的 截 距 为 a/h、b/k、c/1， 见 图 
2.7 (а), ЖАЗ ТИ, 1ИЕ, 1/1. 2.7 (b) 为 例 , 平面 在 3 个 轴 上 
的 分 数 截 距 为 a/2、35b/4、1c<， 其 截 距 的 倒数 分 别 为 2、4/3、1， 它 们 的 互 质 为 
6、4、3， 故 与 此 面 平行 的 等 间距 的 平面 族 的 面 网 指标 (АЫ) 为 (643)。 


图 2.7 面 网 符号 


晶体 的 每 个 晶 面 都 和 一 组 平面 点 阵 平行 ， 可 用 (hk!) 作为 与 该 平面 点 阵 平 
行 的 曲面 的 指标 。 但 是 ， 面 网 符号 与 晶 面 的 米 氏 符号 是 有 差别 的 ， 晶 面 的 米 氏 符 
号 中 的 指数 总 是 化 简 为 最 简单 的 整数 ， 且 相互 平行 的 晶 面 的 米 氏 符号 中 的 指数 总 
是 相同 的 ， 它 只 有 取向 的 意义 ， 而 面 网 不 仅 有 确定 的 方向 ， 还 有 确定 的 位 置 。 在 
ТТ, А. А. 之 间 可 有 公 因 子 n( 即 不 是 最 简单 的 整数 比 )。 当 n 不 同 
时 ， 其 面 网 间距 也 就 不 同 。 如 图 2.8 (а) ~ (с) 所 示 ， 对 于 平面 8， 它 在 晶 轴 上 
的 截 距 分 别 为 m 、 55. со, ДАВАНА ЛА 0 : 2 : 0， 面 网 符号 (АЫ) 
是 (020); 平面 4 在 晶 轴 上 的 截 距 是 、1b、w ， 则 截 距 倒数 的 互 质 整数 比 为 0 : 
1 :0， 因 此 其 面 网 符号 (ВАР) 即 为 (010)。 


(010) (020) 
(а) (6) 


图 2.8 平面 点 阵 指 标 
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由 图 2. 8 可 以 看 出 ， 从 原点 至 平面 4 的 距离 与 从 原点 至 平面 В 的 距离 是 不 同 
的 。 用 du 表示 某 一 组 面 网 的 相 邻 面 网 之 间 的 面 网 间距 ， 由 图 可 以 看 出 ，dom = 二 


Чо МЗ (ой, в, п) 的 面 网 ， 其 面 网 间距 为 dw = 了 du 


1.2 旋转 对 称 


旋转 对 称 操作 是 指 一 个 点 和 基本 图 案 围绕 一 个 轴 的 重复 。 基 本 图 案 围绕 轴 旋 
转 一 定 角 度 后 可 使 相等 部 分 重复 。 旋 转 一 周 间隔 180"、120*、90"、60*" 重 复 ， 相 
应 轴 称 为 2、3、4、6 次 旋转 轴 。 一 个 角度 间隔 a 就 与 一 个 n 次 的 旋转 轴 相 对 应 ， 
n=360°/a。n 常 称 为 旋转 轴 的 轴 次 ，a 则 称 为 基 转角 。 

在 传统 晶体 学 中 ， 有 公 度 的 平移 对 称 性 严格 地 将 旋转 轴 的 轴 次 限制 在 5 种 ， 
即 1、2、3、4 、6 次 旋转 轴 ， 几 何 证 明 如 图 2.9 所 示 。 


т 


| 


图 2.9 能 与 周期 平移 共存 的 5 种 旋转 轴 的 证 明 


设 原点 位 于 4， 单 位 平移 长 度 为 +， 其 基 转 角 为 a 的 旋转 轴 通 过 4 点 并 垂直 
于 纸 面 。 由 于 a 角 间隔 的 旋转 可 将 一 个 结 点 B 转 到 另 一 平移 等 效 的 结 点 C 上 。 
在 4 点 的 旋转 轴 也 必 在 С 点 存在 ， 而 且 结 点 4 和 结 点 D 通过 C 点 以 基 转 角 w 相 
关联 必 为 等 效 ， 从 而 BD 之 间 的 距离 必 是 单位 平移 ;的 整数 倍 m， 即 

Вр = т =t +2x 
这 里 x = tsiny， 从 而 得 出 
mt =t +2tsiny =t +2tsin (а-90°) =2 – 21соѕа 
或 者 
m= 1 – 2cosa 
соза = (1 - т)/2 
因为 1 cosa | <1, 根据 等 式 计算 出 m 值 只 能 是 -1、0、1、2 和 3 ( 表 2.1)。 
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在 传统 晶体 学 中 可 能 存在 的 旋转 轴 仅 有 1、2、3、4 和 6 次 轴 ， 见 表 2. 1。 
№21 与 整 平 移 适 应 的 旋转 轴 次 


т сова а п 
-1 1 360° 1 
0 1/2 60° 6 
1 0 90° 4 
2 -1/2 120° 3 
3 -1 180° 2 


旋转 对 称 操 作 可 用 矩阵 形式 表示 点 的 坐标 的 变换 关系 ， 以 2 次 旋转 轴 为 例 ， 
如 图 2. 10 所 示 。 


图 2. 10 2 次 旋转 轴 的 对 称 操作 示意 图 


设 晶 胞 的 基 矢 量 a、b、c 为 坐标 轴 ， 构 成 一 个 晶 轴 系 ， 并 设 2 次 旋转 轴 和 b 
轴 重 合 ， 点 的 坐标 为 (x, ，y, ，z ) ， 旋 转 180* 的 操作 把 РУЗ P'，P' 的 坐标 
(х2, уз, 22) 服从 下 面 的 变换 关系 : 
тоо 
‚ В (2) | 1 | 
0 0 1 


-| 16 (2) Ё 
2, -4 2 
Е (2) 为 2 次 旋转 轴 操 作 的 矩阵 表示 。 


1.3 反映 对 称 


一 个 点 或 者 一 个 基本 图 案 在 空间 通过 反映 进行 重复 的 操作 称 为 反映 ， 如 同 用 
一 面 镜子 来 反射 一 个 影像 一 样 ， 因 此 反映 平面 被 称 为 镜面 。 如 同 旋转 轴 一 样 ， 镜 
面 的 位 置 在 一 个 结构 中 必须 与 点 阵 平 面相 一 致 ， 只 能 出 现在 点 阵 平面 处 或 者 点 阵 


ЕЯ 


У 
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平面 之 间 的 一 半 处 ， 点 阵 平面 在 垂直 于 它 的 方向 上 必定 存在 点 阵 行列 。 

在 图 2. 11 中 ， 镜 面 是 用 粗 直线 及 符号 т 标 出 的 。 这 是 从 垂直 于 纸 面 的 第 三 
方向 对 镜面 的 投影 。 镜 面 一 侧 的 全 部 二 维 空间 被 镜像 反映 到 另 一 侧 ， 即 基本 图 案 
4 和 8、C 和 刀 呈 镜像 反映 关系 ， 因 此 是 等 效 的 。 第 二 套 镜面 m, 沿 对 角 线 方向 
穿 过 星 形 图 案 ， 从 而 产生 两 套 相 交 于 星 形 图 案 中 心 的 等 效 平面 族 。 


т 


Ж 


图 2.11 ШАДЕН ОНО КИ т т’, т, 和 m'， 
т, 与 m 没有 等 效 关系 


图 中 的 每 个 星 形 图 案 都 是 通过 等 效 平移 操作 而 产生 的 ， 某 一 个 星 形 图 案 存在 两 
套 等 效 的 、 相 互 垂直 相交 的 镜面 族 ， 则 所 有 的 星 形 图 案 都 存在 这 两 套 镜 面 族 。 

对 于 宏观 对 称 要 素 的 组 合 来 说 ， 对 称 要素 的 组 合集 中 在 一 个 特定 的 点 上 ， 因 
此 称 为 点 对 称 〔 即 点 群 )。 对 于 微观 对 称 要 素 的 组 合 来 说 ， 由 于 平移 对 称 操作 的 
存在 ， 对 称 元 素 的 组 合 可 以 分 布 在 整个 晶体 空间 的 无 限 个 等 效 位 置 上 ， 这 样 的 对 
称 元 素 的 组 合 称 为 空间 对 称 群 ( 即 空间 群 ) 。 

在 镜面 反映 中 ， 如 果 将 图 2. 11 中 的 两 组 镜面 的 投影 线 m' 和 m 分 别 标记 为 a 
和 4。 的 晶 轴 方 向 ， 而 与 a、4b 平 面相 垂直 的 方向 标 为 <， 则 用 和 矩阵 形式 表示 的 点 化 
标的 变换 关系 为 


х =“ х, 
= У [=К (т) К ， 
2, 2 Р 


1.4 反 伸 对 称 

在 反 伸 对 称 操作 中 ， 一 个 点 或 基本 图 案 通 过 一 点 做 等 距离 投影 来 进行 重复 。 
这 个 操作 可 以 想象 为 通过 一 个 点 的 反映 。 前 面 的 镜像 例子 则 是 通过 一 个 面 的 反 
映 。 做 反 伸 操作 的 这 个 点 称 做 反 伸 中 心 〈 或 对 称 中 心 )， 可 用 记号 i 来 标记 。 图 
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2.12 (a) 说 明了 这 种 操作 。 


(а) (Ы) 


№2.12 (а) 一 个 反 伸 中 心 的 操作 ; СЬ) 当 唱 胞 原点 存在 有 反 伸 中 心 时 ， 则 晶 胞 
中 心 及 所 有 面 的 中 心 和 晶 棱 的 一 半 处 必然 存在 反 伸 中 心 


反 伸 中 心 的 允许 位 置 限制 在 该 点 或 结 点 间 的 中 点 上 。 通 过 这 些 点 的 位 置 ， 所 
有 成 对 的 结 点 按 反 伸 操作 是 等 效 的 。 在 图 2. 12 (b) 的 三 维 晶 胞 中 ， 反 伸 中 心 
(或 对 称 中 心 ) 必须 位 于 所 有 的 角 项 和 所 有 的 棱 的 中 点 、 面 的 中 心 和 晶 胞 的 中 心 。 
反 伸 对 称 平移 操作 中 ， 用 矩阵 形式 表示 其 点 的 坐标 的 变换 关系 为 
РА - х х, 1 0 0 
Е-е 1 
2, -a РА оот 
通过 平移 和 旋转 操作 使 一 个 左手 基本 图 案 重复 为 另 一 个 左手 基本 图 案 ， 而 镜 
面 和 反 伸 操作 使 基本 图 案 的 “指向 ”倒转 ， 即 使 左手 基本 图 案 重 复 为 右手 基本 
图 案 ， 故 称 这 种 操作 为 对 映 操作 ， 如 图 2. 12 (а) 所 示 。 


1.5 复合 对 称 


复合 对 称 操作 是 基本 对 称 操作 的 组 合 。 当 两 个 操作 结合 时 ， 只 有 两 个 操作 都 
完成 时 基本 图 案 才 能 被 重复 。 对 称 操作 的 可 能 组 合 很 多 ,但 其 中 只 有 3 种 组 合 产 
生 的 对 称 图 样 是 独特 的 ， 它 们 不 能 用 一 组 基本 操作 的 依次 作用 而 复制 出 来 。 


1.5.1 螺旋 旋转 
螺旋 旋转 由 两 个 基本 操作 一 一 旋转 和 平移 构成 。 该 旋转 轴 称 为 螺旋 轴 。 在 点 
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阵 中 ， 螺 旋 轴 被 限制 在 旋转 轴 允 许 的 位 置 上 。 为 了 与 点 阵 相 容 ， 平 移 分 量 的 量 值 
т 必须 是 平行 于 轴 的 单位 平移 的 约 数 。 


Ал. 


ml mr ”mr3 
(а) (Ы) (с) (9) (е) 


图 2.13 4 次 螺旋 轴 的 复合 对 称 操作 
(а) 41; (Ь) 4, 表示 4 个 90* 旋 转 后 的 2 平移 ; (e) 恢复 了 点 阵 点 的 平移 等 效 后 的 4:; 
(4), (е) 总 平移 为 3 的 4 和 恢复 了 平移 等 效 性 的 4 
对 于 每 一 个 ”次 旋转 轴 ， 的 可 能 值 由 了 = е 得 出 。 
这 里 ，m 是 一 个 整数 ,+ 是 沿 施 转 轴 的 单位 平移 。 例 如 ， 与 一 个 4 次 轴 相 容 
的 + 和 mm 值 为 7= 汪 1 (=, та 2.530 (т=2) Ат 32 (т=3). МИ 
轴 的 惯用 符号 是 m。， 在 这 个 例子 中 其 值 为 41、4。 和 4,。 图 2. 13 (а) 中 第 一 个 


符号 的 意思 是 基本 图 案 先 旋转 90°, 然后 平移 证 +， 然后 基本 图 案 再 旋转 90"， 再 


平移 二 :。 令 这 个 操作 再 重复 两 次 ， 直 至 旋转 360* 以 后 ， 总 共 的 平移 是 全 :或 一 个 
整 的 单位 平移 为 止 。 这 样 的 操作 循环 进行 使 原来 的 基本 图 案 返 回 到 一 个 平移 等 效 
位 置 。 图 2. 13 (5) 中 第 二 个 符号 可 以 理解 为 将 图 形 先 旋转 99*， 然 后 平移 4， 
如 此 一 直 进行 下 去 ， 直 到 旋转 360* 且 平行 螺旋 铀 的 全 部 平移 是 &z， 即 24 ЖЕ, 


正常 的 平移 要 求 ， 如 果 一 个 基本 图 案 在 2: 处 存在 ， 则 它 必 定 也 在 上 处 存在 。 同 
样 ， 基本 图 案 在 了 处 存在 ， 则 它 必定 也 在 证 处 存在 ， 如 图 2. 13 (с) 所 示 。 图 


2.13 (9) 中 在 4, 螺旋 轴 情 况 下 ， 第 一 次 旋转 90* 后 伴随 着 3 的 平移 。 这 样 的 操 
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作 重复 多 次 ， 直 到 总 的 旋转 为 360* 以 及 平移 为 卫 :， 即 31 为 止 。 点 阵 平 移 要 求 在 


34 处 的 基本 图 案 必 在 2 及 : 处 重复 ， 而 且 在 4: 处 的 基本 图 案 应 在 六 ! 及 二 ! 处 重 
复 ， 如 图 2. 13 (е) 所 示 。 其 他 的 螺旋 轴 及 它们 的 符号 见 图 2. 14。 


eo 
ЕЕ 


图 2.14 2、3 及 6 次 螺旋 轴 示 意图 (恢复 平移 等 效 性 以 后 ) 


1.5.2 ЯВА 


包含 有 平移 及 反映 的 复合 对 移 操作 称 滑 移 反映 。 反 映 面 称 滑 移 面 ， 限 制 在 与 镜 
面相 同 的 位 置 上 。 滑 移 的 平移 分 量 r 必须 与 平面 中 的 单位 平移 :平行 ， 且 其 量 值 为 


Зно, 见 图 2.15 (a) 。 如 果 平行 于 晶 胞 的 楼 ， 称 之 为 轴 滑 移 。 如 果 指向 晶 胞 的 


中 心 或 晶 胞 的 任 一 面 的 中 心 ， 称 之 为 对 角 线 滑 移 。 金 刚 石 型 滑 移 的 т 值 是 对 角 线 滑 
移 量 的 一 半 ， 且 只 限于 有 心 的 晶 胞 。 各 种 不 同类 型 的 滑 移 列 于 表 2. 2 中。 


图 2.15 滑 移 面 g 的 操作 
(а) М в 的 操作 ; СЬ) 图 案 上 的 虚线 表示 一 套 滑 移 面 中 的 一 个 滑 移 面 g 的 位 置 
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图 2.15 (Ь) 中 ,用 虚线 表示 一 个 与 纸 面 垂 直 的 对 角 滑 移 面 ， 其 滑 移 分 量 7 
平行 纸 面 称 为 水 平滑 移 。 除 图 2. 15 (b) 中 用 虚线 表示 的 水 平滑 移 外 ， 还 有 垂直 
滑 移 和 斜 向 滑 移 。 另 外 ， 点 线 表示 一 个 垂直 的 滑 移 面 ， 其 滑 移 分 量 7 垂直 于 纸 
面 ， 点 划 线 称 为 斜 向 滑 移 或 对 角 线 滑 移 ， 表 示 一 个 垂直 的 滑 移 面 而 т 与 纸 面 成 不 
等 于 90° 的 角 。 见 表 2.2。 


表 2. 2 滑 移 面 的 类 型 、 平 移 方向 及 平移 分 量 


滑 移 类 型 平移 方向 т 滑 移 符号 
а | а? а 
轴 6 b/2 b 
с ‹2 _ | с КЕ 
п а2 +52 п 
对 角 线 п а/2 +с/2 п 
п 6/2 +e/2 п 
а аА +6/4 а 
金刚 石 а а/4 + с/4 а 
а b/4 +с/4 а 
1.5.3 ЖНА 


ЛЕЕ УЕН с, ЗЛЕ О МЕНЕ с Н 
旋转 反 伸 轴 的 4 种 类 型 如 图 2. 16 所 示 ， 它 们 的 符号 分 别 是 2、3、4 和 5， 以 区 别 
于 正常 的 旋转 轴 。 这 里 n 和 i 的 操作 次 序 是 无 关 紧 要 的 。 基 本 图 案 可 以 先 旋转 后 
反 伸 ， 也 可 以 先 反 伸 后 旋转 。 其 中 1 相当 于 i ( 反 伸 中 心 )， 2 相当 于 m (对 称 
面 ), 3 相当 于 3 次 轴 加 反 伸 中 心 ，6 相 当 于 3 次 轴 加 对 称 面 ， 因 此 只 有 4 是 具有 独 
立意 义 的 旋转 反 伸 轴 。 

其 他 可 能 的 复合 对 称 操作 有 旋转 和 反映 、 反 映 和 反 钊 以 及 反 伸 和 平移 的 联合 
操作 ， 它 们 可 用 连续 的 基本 操作 更 简单 地 表达 。 


2 3 6 
е •. 
е- Ф Ф----!.-- е ----ө 
• е: 
i Д i i 
б е ө 
> ®-- Т е 
ә © • 


图 2. 16 旋转 反 伸 操 作 
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2. 点 # 


2.1 点 对 称 要 素 


晶体 外 形 上 可 能 出 现 的 对 称 要 素 称 为 点 对 称 要 素 ， 包 括 对 称 中 心 、 对 称 面 、 
旋转 轴 及 旋转 反 伸 轴 。 这 些 对 称 要 素 的 特点 是 在 进行 对 称 操作 过 程 中 至 少 有 一 点 
是 不 动 的 。 

二 维 空间 的 对 称 要 素 : 旋转 点 ，2、3、4、6 次 轴 ; МА, т. 

三 维 空间 的 对 称 要 素 ; 旋转 轴 ，2、3、4、6 次 轴 ; 反 伸 〈 对 称 ) 中 心 ， п 
镜 (对 称 ) 面 ，m; 旋转 倒 反 轴 ，1、2、3、4、6。 

点 对 称 要 素 组 合 的 基本 定律 : 

(1) 对 称 面 的 交 线 为 对 称 轴 ， 其 基 转角 等 于 相 邻 对 称 面 夹 角 的 两 倍 。 如 两 
个 相互 垂直 的 对 称 面 夹 角 为 99。， 则 基 转 角 即 为 90。x2 = 180"， 交 线 为 2 次 轴 。 
因此 ， 若 有 一 个 对 称 面 尸 包含 (ЯНА п 的 旋转 轴 ) ， 则 必 有 n 个 对 称 面包 含 
М, ВР xP— LnP。 

(2) Ж НІ", Иа 2 ани, 即 x 一 LnL。 

(3) 侦 次 对 称 轴 垂 直 对 称 面 ， 其 交点 为 对 称 中心 ， 即 1" ХР. —>МРСь 
反 过 来 也 可 以 说 ， 对 称 面 与 对 称 中 心 组 合 时 一 定 产生 垂直 此 对 称 面 的 偶 次 轴 。 

(4) 旋转 反 伸 轴 〈 反 轴 ) L? 中 为 奇数 时 必须 有 对 称 中 心 ， 即 一 LC。 

(5) 当 n (偶数 ) 次 旋转 反 伸 轴 大 与 包含 它 的 对 称 面 忆 或 垂直 于 它 的 2 次 
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2.2 二 维 点 群 


二 维 点 对 称 要 素 的 组 合 称 为 二 维 点 群 ， 共 有 10 个 点 群 ，4 个 品系 ， 如 表 2. 3 
所 示 。 


表 2.3 二 维 点 群 
一 一 
ях Сд 正 交 | = 六 方 
点 | 申 弗 利 斯 符号 с 6 С, Сы С, Cu а АЛ ў 
в 国际 符号 12 Іт тт 4 4тт 3 3m 6 бтт 
第 一 位 置 旋转 点 | 旋转 点 旋转 点 
命名 方法 第 二 位 置 Жаха | 垂直 X、Y 的 对 称 线 垂直 X、Y、U 的 对 称 线 
ЖЕНЕ 垂直 了 的 对 称 线 | 对 角 线 方向 的 对 称 线 | 121) 方向 的 对 称 线 
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2.3 三 维 点 群 


三 维 空间 点 对 称 操作 中 对 称 要 素 的 组 合 所 得 到 的 对 称 群 称 为 三 维 点 群 。 点 群 
不 存在 平移 操作 ， 所 有 的 对 称 要 素 都 集中 在 一 个 共同 的 点 上 。 对 称 要 素 是 旋转 、 
反映 、 反 伸 (对 称 中 心 ) 和 旋转 反 伸 。 这 些 对 称 要素 组 合 的 32 个 点 群 的 申 弗 利 
斯 (Schoenflies) 符号 及 国际 符号 如 表 2. 4 所 示 。 

申 弗 利 斯 符号 中 С 为 循环 点 群 ， 表 示 只 有 一 个 对 称 轴 的 点 群 。 右 下 角 的 数字 
为 旋转 轴 的 轴 次 ， 如 存在 对 称 中心 ， 在 符号 的 右 下 角 加 字母 i;; 如 有 与 对 称 轴 垂 
直 的 对 称 面 ， 在 符号 的 右 下 角 加 字母 h; 当 有 与 对 称 轴 平 行 的 对 称 面 时 ， 在 符号 
的 右 下 角 加 字母 v。 为 二 面体 点 群 ， 表 示 只 有 对 称 轴 的 组 合 。 右 下 角 的 数字 表 
示 其 主轴 的 轴 次 ， 如 有 对 称 面 与 主轴 平行 ， 而 与 其 余 的 轴 斜 交 ， 在 其 右 下 角 加 字 
а; 如 有 对 称 面 与 主轴 垂直 ， 在 其 右 下 角 加 字母 h。5 为 反 伸 轴 群 ， 其 右 下 角 
的 数字 代表 旋转 反映 轴 的 轴 次 。7 为 四 面体 群 (四 面体 的 对 称 轴 的 组 合 ) ，0 为 
八 面体 群 ( 八 面体 的 对 称 轴 的 组 合 ) 。 

国际 符号 (Hermann-Mauguin 符号 ，HM 符号 ) 表示 时 ， 简 单 对 称 轴 以 轴 次 
的 数字 表示 ; 旋转 反 伸 轴 亦 用 轴 次 的 数目 表示 ， 但 在 数字 之 上 加 “ - ”号 ; 对 
称 面 以 m 表示 ; 当 镜 面 垂直 4 次 轴 时 ， 写 作 4/m; 而 镜面 包含 (平行 ) 4 次 轴 
时 ， 则 写成 4mm。 现 将 32 个 点 群 及 劳 厄 群 列 于 表 2. 4。 

劳 厄 群 是 32 个 点 群 加 进 对 称 中 心 而 得 出 的 ，11 个 劳 厄 群 在 晶体 学 实验 研究 
中 有 广泛 应 用 。 


表 2.4 32 个 点 群 及 其 劳 厄 群 


品系 点 群 点 群 轴 向 对 称 要 素 方向 和 数目 р 
申 弗 利 斯 符号 国际 符号 (加 括号 内 数字 代表 该 对 称 要素 的 数目 ) 
=# с 1 г 
三 с, Т 1 
с, 2 
А с, т 2/т 
с 2/т 
р, 222 
正 交 р, mm2 mmm 
Dy mmm 
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续 表 
РР 点 群 点 群 轴 向 对 称 要 素 方向 和 数目 зл 
申 弗 利 斯 符号 国际 符号 ( 圆 括号 内 数字 代表 该 对 称 要 素 的 数目 ) 
р а [10] 
с, 4 
5, 4 4 4/т 
四 Сы ат + 
я р 42 4 2 (2) 2 (2) 
Cu атт 4 т (2) | т(2) 
ГИ Фә 4 2 (2) m (2) ттт 
4 2 2 
Da 4/ттт + | 20| 20) 
‹ 
— | 
с, 3 3 5 
= су 3 3 | 
方 ГА 32 з 2 (2) 
Dy, 3m 3 m (3) Зт 
Dy Зи 3 2 03) 
Е 7 т 
с а [210] 
с, 6 6 
с, 6 6 б/т 
6 
六 Co б/т СІ 
方 2, 62 6 2 (3) 2 (3) 
бы Gmm 6 m (3) m (3) 
рх ё ё п) | 2603) | б/т 
6 2 | 2 
Du б/ттт 5 2-03) | = 03) 
с [111] [110] 
т 23 2 (3) 3 (4) Е 
1 к Д _ m3 
Л m3 2 (3) | зо 
方 0 432 4 (3) 3 (4) 2 (6) 
т, am 43 (3) | з (а) т (6) тЗт 
ГА тт + | 3% | 206 
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3. 空间 格子 〈 点 阵 ) 


晶体 结构 的 基本 特征 是 其 中 的 质点 在 三 维 空 间 做 有 规律 的 重复 排列 ;表示 这 
种 晶体 结构 基本 规律 性 的 几何 图 形 ， 就 是 空间 格子 。 

二 维 空间 中 平移 等 效 点 的 集合 产生 了 一 个 “网 格 "， 而 在 三 维 空间 中 其 基本 
平移 矢量 终点 的 集合 组 成 一 个 空间 格子 ， 常 称 为 “ 晶 格 ”或 “点 阵 ”。 


3.1 点 阵 的 定向 原则 


不 同 晶 系 的 单位 晶 胞 及 基 矢 量 的 选取 规定 如 下 : 

(1) 每 个 基 矢 量 是 从 原点 出 发 到 达 其 行列 中 最 近 的 网 格 点 的 点 阵 矢 量 。 基 
矢量 的 定义 要 符合 右手 系 原则 。 

(2) 对 于 立方 点 阵 ， 基 矢量 应 与 4 次 轴 平 行 。 

(3) 对 于 六 方 点 阵 ， 一 个 基 矢 量 与 6 次 轴 平 行 ， 记 作 c。 其 余 的 两 个 基 失 时 
是 两 个 2 次 轴 的 方向 ， 这 两 个 方向 必须 成 120° 夹 角 且 矢量 的 长 度 尽 可 能 地 短 。 

萎 面 体 点 阵 有 两 种 定向 方法 : 第 一 种 是 按 “ 六 方 ” 定 向 ， 即 将 3 次 轴 当 做 


e。 定 向 以 后 ， 点 阵 点 占据 在 0， 0, 0). (3. з. з) (3. 3. 3 位 置 时 
称 正定 向 ， 晶 体 学 工作 中 苯 循 正定 向 原则 。 在 正定 向 及 负 定向 的 晶 胞 内 两 个 附加 
点 的 分 布 如 图 2. 17 所 示 。 第 二 种 定向 是 选择 一 个 萎 面 体 唱 胞 , Жа, В, с 为 3 
个 与 3 次 轴 相 交 成 等 角度 且 不 共 面 的 3 个 最 短 的 点 阵 矢量 。 

(4) 四 方 晶 系 ， 选 取 4 次 轴 为 e， 而 a、5 两 个 基 矢 量 是 两 个 互相 垂直 的 2 
次 ， 币 且 应 是 矢量 长 度 最 短 的 那 一 套 。 

(5) 正 交点 阵 ，a、b、c 为 3 个 互相 垂直 的 2 次 轴 。 

(6) 单 斜 点 阵 ， 晶 体 学 国际 表 (Hahn，2002) 上 列 出 了 两 种 定向 : 第 一 种 
定向 ,5 方向 是 唯一 的 ， 即 5 轴 平 行 于 2 次 轴 ，a、c 是 垂直 于 5 的 面 网 中 的 两 个 
最 短 矢 量 ， 它 们 之 间 的 夹 角 有 应 选 为 非 锐角 ， 即 B>90*。 另 一 种 定向 是 作 唯一 
方向 ， 即 e 平行 于 2 次 轴 ， 在 这 种 情况 下 ，a 和 是 垂直 于 的 面 网 中 的 两 个 最 
短 的 矢量 ， 且 4 与 之 间 的 夹 角 Y>>90*。-- 般 将 作为 唯一 方向 的 定向 方式 称 做 
标准 定向 。 

(7) 三 全 点 阵 ， 必 须 用 约 化 胞 的 方法 来 加 以 描述 。 

运用 上 述 规则 时 ， 有 时 会 发 现 不 是 所 有 的 点 阵 点 都 能 用 整数 坐标 来 进行 描 
述 。 在 某 些 情况 下 ， 一 个 晶 胞 内 可 含有 2、3、4 个 点 阵 点 。 这 种 含 附加 的 点 的 品 
胞 称 为 带 心 曲 胞 《或 复 晶 胞 ) 。 在 传统 定向 时 应 使 带 心 的 数目 尽 可 能 少 。 

二 维 情况 下 只 有 两 种 情况 : 
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Р: 无 心 (原始 的 或 素 的 ) 


图 2.17 (а) 萎 面 体 六 方 定向 正 取向 ; (b) 萎 面 体 六 方 定向 负 取 向 


С: 底 心 

三 维 情况 的 晶 胞 : 

Р: 无 心 (原始 的 或 素 的 ) 

г. 体 心 

Е; 面 心 

А, В, С: №, 即 (b,c)、(c, а) Ж (а, Б) 上 带 心 或 称 4 面 心 、B 面 
心 、C 面 心 

К: 菱 面体 按 六 方 定向 时 的 带 心情 况 

三 斜 晶 系 中 不 存在 带 心 点 阵 。 

单 斜 晶 系 中 ，4 面 心 和 С 面 心 是 相同 的 (a 轴 和 < 轴 可 以 互 换 )。B 面 心 可 以 
选 为 P， 见 图 2. 18 (а). Г, Е 点 阵 也 可 以 选 成 4 及 C， 见 图 2.18 (Ь), (с). 
因此 ， 在 标准 定向 中 ， 单 斜 晶 系 只 有 P、C 两 种 ， 见 图 2. 18 (4). 

ЕЖ, НР, С (АВ пеН НАГ С). ГЕ 
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心 及 下 面 心 都 有 。 
四 方 晶 系 ， 点 阵 类 型 只 有 P 及 1 两 种 (C 可 改选 成 P，F 可 改选 成 1) 。 
三 方 、 六 方 晶 系 有 P 及 К 两 种 点 阵 。 
立方 晶 系 有 已 、 人 、 亚 点 阵 。 


图 2.18 (а) 单 斜 格子 B=P; (b) 单 斜 格子 /=4; 
(с) ЖЕНЕТ Рес; (4) ЖЕНЕТ СР 


3.2 布 拉 维 点 阵 


考虑 到 空间 格子 的 点 群 对 称 及 带 心情 况 ，1866 年 布 拉 维 按 点 群 分 类 的 原则 
得 出 布 拉 维 晶 格 。 只 有 在 两 个 晶 格 的 点 群 对 称 性 及 带 心情 况 完全 一 致 时 ,它们 才 
被 视 为 同一 布 拉 维 晶 格 类 型 。 布 拉 维 点 阵 的 数目 在 一 维 情况 下 是 1， 二 维 情况 下 
是 5， 见 图 2. 19 (a) ， 三 维 情况 下 是 14， 见 图 2. 19 (b) ， 四 维 情况 下 是 64。 布 
拉 维 点 阵 可 用 拓扑 学 方法 及 代数 方法 推导 出 来 。 布 拉 维 点 阵 原理 也 适用 于 准 晶 体 
点 阵 空间 ， 如 图 2. 19 (а) 所 示 ， 第 一 行 是 常规 晶体 中 的 5 种 二 维 布 拉 维 点 阵 ， 
第 二 行 是 准 晶 体 中 推导 出 的 4 种 二 维 布 拉 维 准点 阵 。 该 图 标 出 了 每 个 点 阵 点 的 点 
群 对 称 符号 。 准 点 阵 的 平移 对 称 呈 以 无 公 度 平移 矢量 为 特征 的 放大 或 缩小 操作 。 
在 常规 晶体 中 的 三 维 情况 下 ， 各 晶 系 14 种 布 拉 维 点 阵 是 : 
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三 斜 晶 系 : азс; aB 关 y， 只 有 一 种 原始 格子 P。 
Я: azbzc; а=у=90°, B90° 及 120°。 

有 两 种 定向 : Фу>90°; @в8>90°. 

有 两 种 格子 : Р. С. 


1" Д7 
НЙ 

Ма И И 

4 5 

а, а Я 
国光 上 
8 
4—1 
Иа | 


(b) 


图 2.19 (а) 品 体 与 准 晶体 的 二 维 布 拉 维 晶 胞 ;(b) 三 维 布 拉 维 点 阵 的 14 种 常规 晶 胞 
1. ЕЖА (Р); 2. АВ (Р); 3. АЖ (С); 4. 正 交 原始 (P); 5. 正 交底 心 〈C)， 
6. 正 交 体 心 (1) ; 7. ЕЖА (Р): 8. 六 方 原始 (P) ; 9. ЕЖЗЕВИВ (В); 10. 四 方 原始 (P); 
И. МУЖ (р; 12. 立方 原始 (P) ; 13. ИЯ (В; 14. 立方 面 心 (F) 


这 里 应 注意 : ФА 心 格子 与 C 心 格子 相同 ， 因 a、c 轴 可 以 互 换 (但 注意 b 
轴 的 方向 ) ; ФВ 心 格子 应 选 为 已 格 子 ， 即 B=P， 如 图 2.18 (а) 所 示 , 车 B 心 
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НЕЮ а, В. с, РЕА ОР а, Б, с, Ша’ а, РЬ, с = 
5+5; ФЕ РА, 2.18 (b) (с); @C 心 格子 不 能 取 成 忆 格 子 ， 见 图 


2.18 (d)。 
ЕЖ, авс; a =B=y=90°。 
以 3 个 互相 垂直 的 2 АННЕ АНТО аА). 
格子 类 型 : P、4 (В. О). 1. Р. 
四 方 晶 系 : а=Ьяс; а=В=у =90°. 
将 4 次 轴 选 为 e 轴 ，a、5 平行 于 2 次 轴 或 垂直 于 对 称 而 等 
格子 类 型 : P 及 1 (8 СЕР, Е=1), 
立方 晶 系 : а= =с; а=В=у =90°. 
4 个 3 次 轴 为 立方 体 对 角 线 方向 立方体 的 a、5、e 与 3 次 轴 的 
夹 角 为 54044'。 
格子 类 型 : P、1、F。 
六 方 晶 系 : a =bz#c; a=B=90°, y=120°。 
“平行 于 6 次 轴 ，a、 平行 于 2 次 轴 或 垂直 于 对 称 面 。 
РЖ (ЖО, Р, НМ) 
三 方 品系 ; 特点 是 有 一 个 3 次 轴 。 格 子 类 型 有 两 种 : P 及 R。 
РЖ: а=; а=В=90°, у=120°, c 平 行 于 3 К, a、b 
平行 于 2 次 轴 或 垂直 于 对 称 面 。 
RR 格 子 : а= =с, а= В = у <120° 90°. 
Заг), ЖЕ 3 次 轴 作 为 e 轴 ， 其 最 小 六 方 单位 品 胞 除 (0, 
о, 0) ноћ, жегичи (3. э з). (55 25 2.) знн *6 
次 轴 ” 可 有 两 种 取向 :一 为 正 取向 ， 点 阵 点 占据 在 《0，0，0) (3. 


($. 3. 3); яж, дин (0, о, 0), (5, 2 


(3. 3, 3). 092.17. жели), НЕВЫ, НИНЕ 
向 的 衍射 条 件 是 А+ езп 
三 维 点 阵 的 单位 晶 胞 除了 用 轴 长 (a、5b、c) йа, В. у 来 描述 外 ， 也 
用 可 成 对 的 基 矢量 的 数量 积 表示 。 各 对 数量 积 可 写成 3 x3 矩阵 形式 
а; -а,= (ва) =G, i, k=1,2,3 
G 称 为 度量 系数 矩阵 或 度量 张 量 ( 表 2.5)。 
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表 2.5 二 维 布 拉 维 点 阵 参 数 及 度量 张 量 
re 


布 拉 维 点 阵 参 数 度量 参数 投影 
点 阵 常规 的 原始 的 常规 的 原始 的 系数 间 关 系 
а,Ь аЬ Bu 60 | ви gn р 
mp 
У Ф Bn gn 
а,Ь вп 0 Е | 
oF 
у=90° Bn 
аЬ в 0 Bu = 二 (ви +62) 
Е у=90' ата | 60 | ви en га = анны) 
у gn 4 5 
Би =2 (ди +8’) 
gn =2 (ви -'0) 
1 а =: а =а gn 0 ви 0 
у =90° у =90° Bn Bn 
| =a а =a -十 -二 2 |: 
АВ п = п=а |ви -Fe [ви -Ten 
у=120° | у=120° Ра РЕ 
4 空间 № 
4.1 空间 对 称 要 素 


晶体 微观 结构 的 对 称 要 素 组 合 包括 点 对 称 操作 、 平 移 对 称 操作 ， 而 且 对 称 要 
素 的 分 布 不 局 限于 晶 格 结 点 上 。 这 种 分 布 于 整个 晶体 空间 的 对 称 要 素 组 合 称 为 空 
间 群 。 

空间 群 对 称 要素 中 ， 除 了 旋转 、 反 映 、 反 伸 外 ， 还 有 螺旋 轴 及 滑 移 面 。 各 种 
对 称 要 素 的 印刷 及 图 形 符号 在 X 射线 结晶 学 国际 表 中 均 有 明确 规定 。 


4.2 ”对称 要 素 组 合 规律 
4.2.1 由 点 阵 的 平移 性 推论 


由 点 阵 的 平移 性 可 知 : 串 旋 转轴 平行 于 点 阵 行 列 ， 同 时 垂直 于 点 阵 平面 ; 
@@ 某 一 结 点 有 对 称 轴 ， 所 有 的 点 阵 点 都 有 对 称 轴 ; @ 对 称 面 平行 于 点 阵 平面 ， 垂 
直 于 点 阵 行列 。 
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422 两 个 间距 为 d 的 反映 面 组 合 


两 个 间距 为 d 的 反映 面 组 合 将 产生 一 垂直 于 它们 的 平移 点 列 ， 其 平移 周期 为 
2d， 见 图 2.20 (а). 


4.2.3 两 交角 为 90 的 对 称 面 ， 交 线 必 为 对 称 轴 


人 @D 相 互 垂 直 的 两 对 称 面 交 线 为 2 次 旋转 轴 ; ФЕИ НИНЕ АН, 
产生 2 次 螺旋 轴 ， 见 图 2. 20 (b) ; @@ 两 个 竖 直 滑 移 面相 垂直 ( 滑 移 方向 平行 交 
线 方向 ) ， 交 线 为 2 次 旋转 轴 ， 见 图 2. 20 (с); @ 反 映 面 ( 或 水 平滑 移 面 ) 与 水 
平滑 移 面相 交 ， 在 滑 移 方向 的 1/4: 处 (1 为 周期 ) 产生 2 次 螺旋 转 ， 见 图 2. 20 
(d) (е); 回 两 个 滑 移 面 之 一 是 水 平滑 移 面 时 ， 在 水 平滑 移 方向 的 1/44 处 产生 
2 次 螺旋 轴 ， 见 图 2.20 (1), (в). 


4.2.4 由 带 心 点 阵 所 派生 的 对 称 要 素 


@D 底 心 点 阵 : а) 有 垂直 底 心 平面 的 反映 面 ， 就 有 与 反映 面 平行 的 滑 移 面 ， 
相互 间 为 1/41， 见 图 2.20 (в); b) ЖИ НЯНЮ, ЖЕ АТИ 
滑 移 面 ， 相 互 间隔 为 1/4t:， 见 图 2.20 (1). ФО: а) 有 垂直 于 a 轴 方 向 
的 反映 面 m， 则 此 т 反映 必 包 含有 滑 移 面 ,它们 相互 重合 ， 见 图 2. 20 (j); 
b) ЧЕН Ра 轴 方 向 的 5 滑 移 面 ， 则 4 滑 移 面 必 包 含有 < 滑 移 面 ， 它 们 相互 重 
合 ， 见 图 2.20(k)。@ 面 心 点 阵 : 三 维 的 底 心 点 阵 ， 所 以 适用 底 心 点 阵 的 组 合 
规律 ， 通 过 组 合 可 出 现 4 滑 移 面 。@ 体 心 点 阵 : a) 有 对 称 面 m， 平 行 它 的 方向 
必 有 斜 向 滑 移 面 n， 它 们 相互 间隔 为 1/45， 见 图 2. 20 (1); b) 有 水 平滑 移 面 ， 
必 有 平行 它 的 竖 直 滑 移 面 ， 它 们 相互 间隔 为 /4:， 见 图 2.20 (т), 


oR Фо оо ©1/2 


6 } @12 оо 912 о0о 
а 


(а) (6) (©) 
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图 2. 20 对称 要 素 组 合 规律 图 


4.3 平面 群 


平面 群 是 空间 对 称 要 素 一 切 可 能 的 组 合 在 二 维 平面 上 的 投影 ， 共 有 17 个 平 
面 群 ， 如 图 2.21 所 示 。 以 P2 平面 群 为 例 ， 讨 论 其 对 称 要 素 的 组 合 过 程 。 将 图 
2.22 (а) 中 2 次 旋转 点 对 称 要 素 配 置 到 网 格 原点 上 ， 见 图 2. 22 (b) 。 进 行 平移 
对 称 操作 的 结果 是 使 网 格 的 每 个 结 点 均 配置 了 2 次 旋转 点 ， 见 图 2.22 (с), Хх 
样 的 配置 引起 了 附加 的 2 次 旋转 点 。 这 些 2 次 旋转 点 在 图 2.22 (с) 中 是 在 晶 胞 
的 (0，1M2) (1/2, 0) № (1/2, 1/2) 处 。 将 已 配置 了 上 述 对 称 要 素 的 晶 胞 
进行 二 维 方向 的 平移 ， 其 结果 如 图 2. 22 (с) 所 示 。 此 时 ， 这 个 二 维 方向 无 限 伸 
展 的 平面 群 即 为 P2。 
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Pl P2 Pm Pg 
+ + 
зе 4-1: 
| 
Cm Р2тт P2mg P2gg 
H Н и 
З 7 
7 к 
1 个 7 
С2тт P4 РАтт PAgm РЗ 
、/ 
р < > 
1 
Dt Ў Я 
РЗт РЗт 26 Рбтт 


图 2.21 17 个 平面 群 及 其 符号 
粗 实 线 及 碟 线 分 别 表示 镜面 和 法 移 面 ， 其 方位 与 纸 面 垂直 


24。 ® 
(а) 
ЕТ 
о о 
5 ОА 4 
2 е 
о о о 
о 6 о 人 


(с) 


о 


图 2.22 平面 群 P2 的 组 合 示意 图 


在 国际 表 中 平面 群 符号 可 由 4 个 位 置 ( 最 多 是 4 个 位 置 ) 的 符号 表示 。 第 一 
个 位 置 表 示 唱 胞 类 型 ， 第 二 个 位 置 表示 垂直 于 纸 面 的 旋转 点 是 一 个 数字 (2、3、 
4、6) ， 第 三 及 第 四 位 置 表示 垂直 于 单位 平移 矢量 的 对 称 要 素 。 如 P2 平面 群 ，P 
表示 素 格 子 ，2 表示 2 次 旋转 点 。 平 面 群 P2gg 中 前 两 位 字符 仍 表 示 素 格子 及 2 
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次 旋转 点 ， 第 三 及 第 四 位 置 上 的 gg 表示 垂直 于 平移 基 矢 量 a 和 4 方向 均 有 滑 移 
线 。P2gg 的 对 称 要 素 及 等 效 点 分 布 如 图 2. 23 所 示 。 


о 


Р 2.23 P2gg 平面 群 的 表示 


图 中 规定 x 轴 方 向 是 从 上 至 下 ，y 轴 方 向 是 从 左 至 右 。 原 点 选 在 图 形 左上 和 角 
的 结 点 上 。 网 格 中 点 的 位 置 用 分 数 坐标 表示 。 国 际 表 中 给 出 了 P2gg 的 不 对 称 单 
位 。 不 对 称 单位 是 指 单位 晶 胞 (或 单位 网 格 ) 中 不 能 由 对 称 操作 产生 的 非 重复 
部 分 。 对 于 P2gg， 范 围 为 0<x<1/2，0<y<172 的 1/4 网 格 称 为 不 对 称 单位 。 
网 格 的 其 他 部 分 可 由 该 不 对 称 单位 通过 对 称 操 作 而 产生 。 下 面 列 出 了 各 种 等 效 点 
位 置 的 分 数 坐 标 : 


Аи на ла м 反射 情况 
4 м: 无 
ае: а аа 
бов 2 0, 0; т, 1 т“ 

4.4 空间 群 


空间 群 是 点 对 称 操作 和 平移 对 称 操作 的 对 称 要 素 全 部 可 能 的 组 合 ， 点 群 反映 
的 是 晶体 外 形 上 的 对 称 关系 ， 而 空间 群 则 表示 了 晶体 结构 内 部 原子 及 离子 间 的 对 
称 关系 ， 空 间 群 共 230 个 ， 它 分 属于 32 个 点 群 。 


4.4.1 空间 群 符号 
空间 群 符号 只 能 把 原始 的 对 称 要 素 表示 出 来 ， 而 把 推导 出 来 的 其 他 对 称 要 素 
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略 去 。 与 点 群 一 样 ， 空 间 群 符号 有 两 种 一 一 国际 符号 (НМ 符号 ) 和 申 弗 利 斯 
(Schoenflies) 符号 。 国 际 符号 中 ， 前 一 部 分 为 空间 格子 类 型 符号 P、C (А, В), 
LI、F ， 后 一 部 分 与 该 空间 群 所 属 的 点 群 的 国际 符号 基本 相同 ， 只 是 在 相应 的 位 置 
上 换 上 了 内 部 对 称 要 素 的 符号 。 如 点 群 Cs - 2/m， 考 虑 格子 类 型 及 相应 的 内 部 
对 称 要 素 ， 则 有 


С, -Р2/т С}, – Р2,/т C3, - C2/m 
Сі -Р2/с C5, -Р2,/с Со - С2/с 
这 样 共有 6 个 空间 群 ， 它 们 的 申 弗 利 斯 符号 是 在 其 所 属 的 点 群 的 申 弗 利 斯 符 
号 的 右上 角 加 一 个 数字 编号 (1 ~6) 230 个 空间 群 列 于 表 2.6 中 。 
表 2.6 230 个 空间 群 
点 群 
яж 空间 群 
Seht | HM 
=в с, 1 РІ 
和 с Т | Р1 
61| 2 Р2 Р © 
р | C4 | п Рт Pe Cm Ce 
С° | 2/m Pm Р/т ~ C2/m Р2/с Р/с Ce 
P222 P22 Р21212 P22 (222, C222 F222 
001-9 | 222 
022 0,2,2, 
Ртт2 Pmc2， Pec2 Рта2 `Реа? Pnc2 Ртп2, 
Ры2 Pna2, Pnn2 Cmm2 Cme2 Сәед Amm2 
059 | mm2 
Abm2 Ата2 Aba2 Fmm2 каф тта аз 
Ех Іта2 
Рттт Pnnn Рот Рап Pmma Prna Pmna 
Роса Рат Реп Pbem Ponm Pmmn Pben 
00720 | ттт* 
Pbca Pnma Cmem Ста Cmmm Сет Стта 
Ceca Fmmm ~ Fddd ттт ат са тта 
сие |4 站 РА 24, Рау 及 и, 
SD | .4 Ра 14 
С 79 | дит" Р4/т Р4,/т Pa/n Р4,/п №/т 4, /а 
四 方 9 | 22 P422 P42,2 4,22 P412,2 P4722 24,22 P4322 
P422 22 M122 
Pamm Pabm Phem Panm ~ Pace Pane Р4зтс 
CD | атт 
Р4зЬс тт Ист Mimd J41cd 
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аж 
点 群 

СЕЗ 本 = 间 群 

Schfl | HM 

= Рт Рс Pam Padae Phim P42 РАБ 
РД | ат Е в = А 
Рап. 14m2 цо 142т 1424 

四 方 Pa/mmm РА/тсс Pa/nbm Pa/nnce Pa/mbm РА/тпс РА/птт 

041729 a/mmm"| Pa/nce Р4/ттс Р4»/тст Р4/пЬс Pas/nnm Р4,/тһс Р4з/тпт 


Р4/птс PAs/nem  М/ттт lA/mem Аат 1А, асі 


с! | 3 РЗ РЗ, РЗ, в 
ch? | 3 РЗ R3 
= 方 (00-9 | 32 P312 BA PR Pa Pl PA в 
Cho 3m | Pm Pm Pacl Pp3le ВЗт Зе 
00179 | зт" | Plm PpP3le  РЗт РЗ R3m R3c 
人 6 Р Рв, Р6, 26, Р6, ГАА 
ср 6 Р6 


六 方 |009 | 622 P622 P6122 P6s22 Р6,22 Р6,22 26,22 
Си | бтт Рбтт Рбес Рбуст P6yme 
0079 | 6m | Рбта P62 Р62т P62c 
Оц" bymmm "| Po/mmm Pe/mee — Рбу/тет P6y/mme 


тоя | оз | ps РЗ гз P23 R13 
2 | 3° Pm3 Pn3 Fm3 Fa3 Im3 Pa3 la3 
P4132 P432 F432 F432 1432 P432 P4132 
0-ю | 432 
立方 14132 
76-9 | 43т | Р43Зт Fi3m 143m P43n FA3c 143d 
2 Pn3m Pn3n Pm3n Рат Fm3m Ет3с ЕаЗт 
00719 | m3m* 


Fd3e Im 3m Ja3d 
Е. Schfl 为 申 弗 利 斯 符号 ，HM 为 国际 符号 ; * 为 有 心 点 群 (对 应 的 空间 群 亦 有 心 ) 。 


4.4.2 等 效 点 系 


等 效 点 系 是 利用 一 个 空间 群 中 所 有 对 称 要 素 的 操作 由 一 个 原始 点 推导 出 来 的 
规则 点 系 。 由 于 原始 点 与 空间 群 中 对 称 要 素 的 相对 位 置 有 区 别 ， 可 以 推导 出 数 种 
等 效 点 系 。 一 般 等 效 点 系 : 从 原始 点 在 一 般 位 置 上 (也 包括 原始 点 在 螺旋 轴 及 滑 
移 面 上 ) 推导 出 来 的 等 效 点 系 称 为 一 般 等 效 点 系 。 特 殊 等 效 点 系 : 从 与 对 称 要 素 
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有 特殊 的 位 置 关系 〈 如 位 于 对 称 面 、 对 称 轴 、 对 称 要 素 的 交点 、 对 称 中 心 或 旋转 
反 伸 中 心 上 ) 的 点 所 得 出 的 等 效 点 系 称 为 特殊 等 效 点 系 。 由 于 各 等 效 点 系 的 对 称 
要 素 的 位 置 有 别 ， 其 本 身 的 对 称 程度 也 有 区 别 。 一 般 等 效 点 系 的 对 移 程度 最 低 。 
一 套 等 效 点 系 在 一 个 晶 胞 中 所 具有 的 等 效 点 数 称 为 该 等 效 点 系 的 重复 点 数 。 在 一 
个 空间 群 中 ， 等 效 点 系 可 在 X 射线 结晶 学 国际 表 上 查 到 。 


4.4.3 空间 群 表 的 说 明 与 使 用 


在 国际 表 中 ， 每 个 空间 群 图 表 占 两 页 篇 幅 ， 其 内 容 是 : 

左 页 : 

标题 第 一 行 : 

@D 空 间 群 的 简略 HM 符号 ， 单 斜 、 正 交 、 四 方 和 六 方 晶 系 空间 群 的 HM 符号 
与 曲轴 的 选取 有 关 ( 表 2.7)。 

@ 空 间 群 的 申 弗 利 斯 符号 ， 如 C2/m 的 符号 是 С, (平面 群 没有 这 一 项 ) 。 

@ 空 间 群 的 点 群 的 简略 HM 符号 ， 如 C2/m 的 点 群 的 简略 HM 符号 是 2/m。 
将 空间 群 的 申 弗 利 斯 符号 右上 角 的 序号 去 掉 ， 就 得 其 点 群 的 申 弗 利 斯 符号 。 

图 晶 系 的 名 称 。 

标题 第 二 行 : 

@D 空 间 群 的 序号 。 

加 空间 群 的 完全 НМ 符号 ， 如 C2/m 的 完全 符号 是 C12/ml。 

图 帕 特 森 对 称 性 。 

某 些 空间 群 标题 有 三 行 ， 第 三 行 的 内 容 是 原点 选择 (origin choice) ， 或 是 坐 
标 轴 定 向 和 单 胞 选择 。 " 

空间 群 的 图 示 : 

标题 之 下 的 空间 群 图 标 出 了 对 称 要 素 的 相对 位 置 和 取向 ， 并 图 示 一 般 等 效 位 
置 ， 即 一 组 在 对 称 性 上 等 效 的 一 般 位 置 的 配置 。 

原点 (origin) : 

原点 的 选择 应 有 利于 晶体 结构 测定 的 计算 及 其 描述 ， 空 间 群 图 表 选 择 原点 的 
习惯 : 

(090 种 中 心 对 称 的 空间 群 ， 选 对 称 中 心 为 原点 。 如 其 中 24 种 空间 群 含 有 不 
在 对 称 中 心 的 高 对 称 性 点 ， 就 再 选 高 对 称 性 点 为 原点 。 

(ФАЗЕ Р2,2,2, 的 3 个 方向 上 的 2, 螺旋 轴 互 不 相交 ， 此 时 原点 取 位 于 3 对 
2, 轴 的 中 心 ， 其 他 一 些 含 有 2,2,2, 为 子 群 的 非 中 心 对 称 空间 群 也 照 此 方式 取 
原点 。 

@ 非 中 心 对 称 空间 群 ， 原 点 一 般 取 在 最 高 对 称 点 处 。 若 位 置 对 称 性 都 不 比 1 
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高 ， 通 常 把 原点 放 在 螺旋 轴 上 或 在 滑 移 面 上 ， 或 在 若干 这 样 的 对 称 元 素 的 交 
点 上 。 

空间 群 图 表 在 原点 这 一 条 中 首先 给 出 原点 的 位 置 对 称 性 ， 然 后 标 出 通过 原点 的 
对 称 元 素 。 对 于 原点 有 两 种 选 法 的 空间 群 ， 还 给 出 该 原点 相对 于 另 一 原点 的 关系 。 

不 对 称 单位 (asymmetric unit) : 

不 对 称 单位 指 该 空间 群 独立 对 称 操作 的 空间 ， 包 含 了 为 充分 描述 晶体 结构 所 
必需 的 一 切 信息 。 

对 称 操 作 (symmetric operations) (22.8 和 表 2.9) : 

列 出 了 从 任意 点 (x*，y，z) 的 位 置 出 发 ， 用 所 有 的 空间 对 称 操作 进行 变换 
得 出 的 位 置 〈 一 般 位 置 ) ， 及 在 对 称 操作 中 基本 对 称 操作 类 型 及 相应 对 称 元 素 的 
方向 和 位 置 。 


表 2.7 HM 符号 的 对 称 性 方向 


第 一 位 HM 符号 的 对 称 性 方向 


布 拉 维 品系 一 -一 
4 第 一 位 第 二 位 第 三 位 
ГУЧ | 
57 00] [ol 
(107 п 
正方 
二 维 " 平面 中 的 旋转 点 {ми} {uu} 
[10] 11] 
六 角 ‘on) [=] 
п) [21] 
ЕГ 无 
二 
ри [010] (唯一 性 轴 5) 
[001] (唯一 性 轴 <) 
正 交 1100] [oo] [o01] 
| [100] 1110] 
Ал 1901) 1002) 5 } 
三 维 = 
[100] [110] 
六 方 [001] ею | 5 ] 
11 10] (2 10] 
1100] 
зк - 
Сян) 19011 |е ] 
(1 10} 
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布 拉 维 晶 系 


续 表 


第 一 位 HM 符号 的 对 称 性 方向 


第 二 位 第 三 位 


ЗЕЕ 
《 萎 面 体 坐标 ) 


[110] 1 
fe | 
[101] 


右 页 : 


生成 操作 的 选择 ( generators selected ) : 


[110] [110] 
{en on] 
[1011 [101] 


пиј 

ии} 
nn 

ии] 


位 于 空间 群 图 表 右 页 上 方 。 选 择 生 成 操作 的 原则 : 

@ 同 晶 类 的 空间 群 尽 可 能 选 同类 对 称 操 作 。 

@ 生 成 操作 及 其 顺序 要 选择 突出 该 空间 群 的 尽 可 能 多 的 子 群 。 

图 生成 操作 应 选择 适当 ， 使 得 操作 的 乘 寡 的 乘积 生成 该 空间 群 的 对 称 操作 时 
Ня АЕ. 

图 中 心 对 称 空间 群 总 是 选 某 反 伸 操 作 〈 尽 可 能 位 于 坐标 原点 的 反 伸 中 心 ) 
作为 生成 操作 。 

位 置 (positions) : 

在 空间 群 图 表 中 的 位 置 条 款 下 从 左 至 右 给 出 : 


@DWyckoff 位 置 的 多 重 性 〈(multiplicity ) 。 
@Wyckoft 符号 〈Wyckoff symbol) 。 


@@ 位 置 对 称 性 〈site зуттену) 。 
@@ 坐 标 (coordinates) 。 


ОБ ЯНА (тейесцоп conditions) 。 


表 2.8 ”对称 要 素 的 印刷 符号 及 其 相应 的 对 称 操作 


印刷 符号 对 称 要 素 及 其 方向 产生 滑 移 或 螺旋 向 量 的 对 称 操作 
反映 面 ， 镜 面 通过 一 个 面 的 反映 
т |ва, ва (二 维 ) 通过 一 个 线 的 反映 
反映 点 ， 镜 点 《一 维 ) 通过 一 个 点 的 反映 
а, 86 或 < 轴 向 滑 移 面 按 滑 移 矢量 ， 通 过 一 个 面 滑 移 反映 


1 [010] 或 [001] 


1 
5а 


2 


1 1001] 或 1 [100] 


了 


2 
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аж 


印刷 符号 


对 称 要 素 及 其 方向 


产生 滑 移 或 螺旋 向 量 的 对 称 操作 


1 [100] 或 1 [010] 
1 [110] 或 1 [110] 
1 1100] 或 1 [010] жа 1110] 


1 [110] 或 1 [120] 或 1 [210] 


ЕН 
2 
РТ 
2 
1 
ЕЕ 


2 
г) 六 方 坐标 系统 


5-е 


对 角 线 滑 移 面 


按 滑 移 矢量 ， 通 过 一 个 面 滑 移 反映 


1 [001]; 1 [100]; 1 [010] 


(e+ 二 (жо): 二 (аже) 


1 [110]; 1 [011]; 1 1101] 


(a+b+c) 


上 [110]; 1 [011]; 1 [101] 


1 
2 
ги 
2 
1 1 ь 

2 (-а+6 +; 3 (а Вже): 


+ (а+Ь-с) 


ення 


| ЭНН, НЬ БВА 


1 [001]; 1 [100]; 1 [010] 


а (at 有 Di га (с); 十 (cra) 


上 


1 (110); 1 [011]; 1 [101] 


二 л. А 
4 (ас); 4H (важе): 


二 бааржо) 


1 [110]; 1 [011]; 1 [101] 


1- (-а+во); 1- (каво: 


二 (azb-o) 
| маю 按 滑 移 向 量 ， 通 过 - 
1 [01]; 1 [10] уа в 
ж Газ 
же ра: | ЕГЕСИ 
次 施 转 点 ，n (二 维 ) 纱 一 点 反 时 针 旋转 360/n 


对 称 中 心 ， 反 伸 中 心 


通过 一 个 点 反 伸 


绕 一 个 轴 反 时 针 旋转 360*/n， 然 后 通过 轴 


2-т, 3, 3, 6 | ннат лая 

2, 

2% 绕 一 个 轴 按 右手 方向 旋转 360*/n， 并 按 螺 
и ПАН, п Ж (Pyn) :螺旋 移动 ， 这 里 ! 是 螺旋 方向 
аря 上 平行 该 轴 最 短 点 阵 平移 矢量 

6,, 62, 63, 64, 6; 
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.39. 


表 2.9 
(а) 垂直 于 投影 面 的 对 称 面 (三维) 及 图 形 中 的 对 称 线 (二 维 ) 


一 维 、 二 维 、 三 维 空间 对 称 要 素 的 图 形 符号 


即 常规 蝇 胞 的 对 角 线 的 二- 


与 点 阵 平移 矢量 平行 或 与 投 
对 称 面 或 对 称 线 图 形 符号 ане и 印刷 符号 
яи, ий 
反映 线 , 镜 线 二 维 ) 
Е, 1 
пуна Затен. фе 
тва (二 维 ) юнача. А 
轴 向 滑 称 而 | 垂直 投影 而 的 二 а, Ье 
沿 平行 于 投影 面 的 线 的 
“对 角 线 " тв | =: 一 п 
季 直 于 投影 而 的 
于 投影 面 的 线 的 
ант ЕЕ 沿 平行 于 投影 面 的 线 的 -二 -及 垂直 
мия = 投影 面 的 二 (对 于 垂直 分 最为 正 ) 
在 带 心 品 胞 中 存在 ) 
箭头 表示 平行 于 投影 而 的 方向 
СБ) 平行 于 投影 面 的 对 称 面 
在 平行 于 投影 面 的 点 阵 平移 
н | 号 
对 称 平面 dik хававъннват | 9099 
反映 而 ,镜面 ры 设 有 А 
чаны" рв г ти а, 6 或 
+ Е 
аво" ВРВ { 两 个 稍 头 方向 任 一 个 的 二 处 а, ье 
“对 角 线 ” 滑 移 面 Pe 箭头 方向 的 二 处 п 
1 
сне ЕТ 箭头 方向 的 二 处 ， 滑 移 矢量 
(一 对 平面， 只 在 Я 十 | 。 始终 是 一 个 带 心 矢 量 的 一 半 ， а 
жолма) [29 
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(с) 垂直 于 投影 面 的 对 称 轴 ( 三维) 及 图 面 上 的 对 称 点 (二 维 ) 


у. Т 
自身 Е с: 
2 次 施 转 四 
2 次 旋转 点 8] 4 Е 无 2 
2 次 召 旋 轴 “21” б 1. зэ 
3 次 施 转 四 — 
зан (二 维 ) ] 全 х з 
3 次 螺旋 轴 “3,” А. а. 
зиме "э," < 2 Г 
4 次 旋转 铀 
4 次 旋转 点 《 в 9 1. 无 у 
4 次 螺旋 轴 “41” № 1 я 
4 次 螺旋 轴 “42” $ Е = 
- 
ЗЕ чау" РХ Ж я 
6 次 族 转轴 
6 次 旋转 点 (二 维 ) | 无 6 
ЖЕ “61” а п Е 
| 

6 次 螺旋 轴 “62” Г + 
6 次 螺旋 轴 “63” 5 Рт У 
6 次 螺旋 轴 “64” Р 2 э 
бен 6,7 < 3. = 
две, Бао 91" = 

о б : 
反映 点 ， 镜 点 ] 
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续 表 
ET | уч 
对 称 轴 或 对 称 点 图 形 符号 аена, 印刷 符号 ， 
带 有 对 称 中 心 的 2 次 轴 0 无 2/m 
анжтон 2 次 螺旋 轴 б г 21/m 
яли а А 无 3 
Сты Ф 无 5 
二 
带 有 对 称 中 心 的 4 次 旋转 轴 | Ф 无 ат 
带 有 对 称 中 心 的 4 кина $ га - 42/m 
倒 反 轴 “6” | 9 | 无 6 
р 次 旋转 轴 | . Е 无 бит 
ив, жни | $ | 去 бут 
——— 一 一 一 上 一 
(9) 平行 于 投影 面 的 对 称 轴 
нии 图 形 符号 ая 印刷 符号 
2 次 旋转 轴 一 一 无 2 
аи “2i -- 1 2, 
4 次 旋转 轴 5 无 4 
4 次 螺旋 轴 “4，” + 4 十 а 
чине 4” | Я 去 а 
ЕЈ У 3 4 
倒 反 轴 “4” -4 无 4 
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特殊 投影 的 对 称 性 (symmetry of special projections ) : 

列 出 了 该 空间 群 的 沿 3 个 方向 的 投影 的 对 称 性 。 

在 每 一 投影 方向 后 列 出 空间 群 沿 该 方向 投影 所 得 平面 群 的 HM 符号 。 
随后 一 行列 出 平面 群 惯用 坐标 的 单位 矢量 。 

列 出 投影 结构 的 平面 群 ， 原 点 相对 于 空间 群 的 单 胞 的 位 置 。 

最 大 不 同 构 子 群 (maximal non-isomorphic subgroups) : 

分 为 以 下 三 组 : 

中 同 平移 子 群 。 

© Па! 同 晶 类 子 群 ， 空 间 群 与 子 群 惯用 唱 胞 一 样 。 

Эды 中 晶 类 子 群 ， 子 群 的 惯用 晶 胞 比 空间 群 的 大 。 

最 低 指数 的 最 大 同 构 子 群 (maximal isomorphic subgroups of lowest index ) 。 
最 小 不 同 构 超群 (minimal non-isomorphic supergroups) о 
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1. 布拉格 定律 


一 定 波长 的 X 射线 或 人 射电 子 与 晶体 试 样 相互 作用 ， 可 以 用 布拉格 定律 来 表 
征 产 生 衍射 的 条 件 。 如 图 3. 1 所 示 ， 设 平行 电子 束 oc。 人 入射 到 晶体 中 面 间距 为 dv 
的 晶体 面 网 组 (hkl) ， 在 人 射 波 前 55' 处 ， 两 电子 波 位 相 相 同 ， 如 果 左 边 一 支 波 
经 历 波 程 PA +4D = пл, п 为 零 或 正 整数 ， 则 两 支 波 离开 晶体 后 达到 新 波 前 ТТ” 
时 ,将 具有 相同 的 位 相 ， 相 干 结果 可 以 达到 衍射 极 大 ; 反之 , 若 PA +4D 关 nA， 
则 达到 77' 时 ， 它 们 位 相 不 同 ， 不 能 相干 得 到 衍射 极 大 。 


съ, 


图 3.1 布拉格 定律 的 几何 说 明 


由 图 3. 1 可 知 ， 
РА + АР = 2diusing = nA (3.1) 
此 即 布拉格 方程 ，n 称 为 衍射 级 数 。 式 (3.1) 也 可 以 写成 
4ш\.. 
205) то = 入 
因为 dw/n = Чл ыы, ВИНЕ п 6 (ВЫ) 反射 看 成 与 《hkL) 平行 但 面 网 间距 
缩小 n 售 的 (nh，nk，nl) 的 一 级 反射 。 这样 ， 布拉格 方程 可 以 写成 一 般 形式 : 
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24,451п0 = 入 (3.1a) 
还 可 以 写成 下 述 形式 : 
эй = pe (3. 1b) 

只 要 满足 布拉格 方程 ， 就 获得 了 产生 衍射 极 大 的 条 件 。 式 (3.1а) 中 ，duw 
为 晶体 中 晶 面 组 (hkl) 的 唱 面 间距 ; А 为 入 射电 子 束 的 波长 ;9 为 人 射电 子 束 方 
向 相对 于 晶体 (ВАР) 的 掠 射 角 。 

倒 易 点 阵 是 埃 瓦 尔 德 (Ewald РР) 在 1913 年 建立 的 一 种 晶体 学 表达 方法 。 
X 射线 和 电子 衍射 的 研究 对 象 是 晶体 ， 晶 体 结构 的 三 维 周期 性 可 以 用 点 阵 的 平移 
对 称 来 描述 ， 称 为 晶体 点 阵 。 晶 体 点 阵 不 但 是 一 种 数学 表达 ， 而 且 有 着 严格 的 物 
理 概 念 。 倒 易 点 阵 是 晶体 点 阵 的 倒 易 ， 是 对 晶体 点 阵 (也 称 正点 阵 ) 的 一 种 数 
学 表达 ， 纯 粹 是 一 种 数学 模型 。 在 晶体 结构 分 析 中 ， 通 常 把 晶体 内 部 结构 称 为 正 
空间 ， 而 晶体 对 X 射线 和 电子 的 衍射 称 为 倒 易 空间 。 

正点 阵 中 一 维 的 点 阵 方向 与 倒 易 点 阵 中 二 维 的 倒 易 点 阵 平面 对 应 ， 而 前 者 中 
二 维 点 阵 平 面 又 与 后 者 中 一 维 的 倒 易 点 阵 方向 对 应 。 用 倒 易 点 阵 分 析 晶 体 几何 关 
系 要 比 正点 阵 方便 。 例 如 ， 点 阵 平面 在 三 维 空间 中 的 取向 和 转动 可 以 用 相应 的 倒 
易 点 阵 方向 或 倒 易 点 阵 来 描述 。 从 电子 衍射 的 几何 关系 看 ， 电 子 衍 射 图 相当 于 一 
个 二 维 倒 易 点 阵 平面 的 投影 ， 每 一 个 衍射 斑点 与 一 个 倒 易 阵 点 对 应 。 这 样 ， 就 可 
以 从 单 晶 的 电子 衍射 图 绘制 倒 易 点 阵 。 反 之 ， 也 可 以 利用 倒 易 点 阵 解释 各 种 电子 
衍射 图 的 几何 特征 。 

倒 易 点 阵 已 成 为 X 射线 分 析 、 电 子 衍射 分 析 研 究 工作 中 不 可 缺少 的 基础 
理论 。 
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21 倒 易 点 阵 定义 


若 已 知 晶 体 点 阵 的 单位 矢量 a、b5、c， 可 以 定义 倒 易 点 阵 的 单位 矢量 a* 、 
2 、5 ”， 该 点 阵 的 方向 矢量 垂直 于 同名 指数 的 晶体 平面 ， 它 的 大 小 等 于 同名 指 
数 晶 面 间距 的 倒数 ， 该 点 阵 称 为 倒 易 点 阵 。 若 将 晶体 点 阵 空间 称 为 正 空间 ， 则 倒 
易 点 阵 的 空间 称 为 倒 易 空 间 。 

如 图 3.2 所 示 ， 取 一 晶体 单 胞 ， 晶 体 点 阵 的 单位 矢量 为 a、b 和 c， 相 应 点 阵 
的 6 个 参数 是 a、b6、c、a、B 和 y。 而 此 最 体 点 阵 的 倒 易 点 阵 所 具有 的 3 个 单位 
倒 易 矢量 为 a 、b" 和 c*。 相 应 的 倒 易 点 阵 的 6 个 参数 是 a*、b*、c*、a*、B* 
和 Y*。 根 据 倒 易 点 阵 的 定义 可 求 出 a* 。 其 表达 式 为 
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图 3.2 正点 阵 与 倒 易 点 阵 和 基 矢 量 的 相互 关系 


а’ = Вы = 4 = Мю (3.2) 
А (3.2) 中 的 /ao 为 晶体 平行 六 面体 单 胞 中 垂直 于 (100) 面 的 高 04。 设 04 与 
а 的 夹 角 为 w。 则 以 下 两 个 同名 基 矢 的 标量 积 应 有 如 下 结果 : 
а`-а = а` -а- соѕау = hoo/hoo = 1 
Ан, Я ЕЕ а", Бс 9 БУЕ: 
aeo=p .5=c .c=1 (3.3) 
式 (3.3) 说 明正 点 阵 与 倒 易 点 阵 的 同名 基 矢 量 的 点 乘积 等 于 1。 由 式 (3.3) 可 
得 倒 易 基 矢 长 度 为 
а" = [acos(a Ла*)] ' 
Ь* = [bcos(5 ЛЬ") ]" (3.4) 
с" = [ccos(c Лс*)]" 
从 图 3.2 中 可 以 看 出 ， 正 点 阵 与 倒 易 点 阵 的 异 名 基 矢 量 之 间 是 相互 垂直 的 ， 即 
а`1Ь, а` 上 c， 所 以 有 下 列 关 系 式 : 
а? .b=a -с=6’ -а=Ь` .c=e" ‘а=с” .b=0 (3.5) 
& (3.5) 说 明正 点 阵 与 倒 易 点 阵 的 异 名 基 矢 量 的 点 乘积 等 于 零 。 
定义 晶体 正点 阵 的 单位 基 矢 量 (a、b 和 c) 与 倒 易 点 阵 的 单位 基 矢 量 (a* 、 
5b“ 和 c*) 之 间 有 如 下 关系 : 


є _Вхе 
БЕ: 
ь- -сха (3.6) 
у 
с‘ 4х8 
РУ 
а-8 ХС" 
у: 
БС ха” (3.7) 
у: 
а`хЬ 
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式 中 , V 和 VV" 分 别 是 正点 阵 和 倒 易 点 阵 单 胞 的 体积 。 倒 易 基 矢量 a* 在 正点 阵 单 
ВЕЖ Б, с 构成 的 平面 法 线 方向 ， 它 的 长 度 等 于 这 个 平面 族 的 面 间距 的 倒数 。 
同 理 , b" 与 <、a 构成 的 平面 正 交 , c " 与 g&、2 构成 的 平面 相交 ， 它 们 的 长 度 也 
分 别 等 于 这 两 个 平面 族 的 面 间距 的 倒数 。 
正 倒 点 阵 单 胞 的 体积 VV 和 VV" 分别 等 于 a、6b5、c 和 a*"、b"、c" 的 三 重 标 
量 积 。 . 
У=а :Ьхс=Ь · сха=с :ахЬ (3.8) 
У =а°’ .hb хс" =Ь° с" ха’ =с`-а` хЬ` (3.9) 
ЭШ а, Ь. с ЖЖ (3.6) 两 边 即 得 出 式 (3.3) 和 式 (3.5) 的 标量 积 关系 。 
由 倒 易 基 矢 a" 、b" 、c“ 组 成 的 倒 易 矢量 是 
ги =ha +kb* +16" (3.10) 
它 的 端点 是 ААГ 倒 易 阵 点 。 如 h、k、1 取 遍 所 有 整数 值 ， 即 构成 一 个 无 穷尽 的 倒 
易 点 阵 ， 正 如 在 正 空 间 中 rm。 = па +6 + юс 的 端点 处 的 阵 点 构成 的 一 个 正点 阵 一 
样 。 正 点 阵 与 倒 易 点 阵 有 完全 对 应 的 倒 易 关 系 。 
下 面 来 讨论 一 下 正点 阵 与 倒 易 点 阵 基 矢 量 之 间 的 定量 关系 ， 假 设 它们 基 矢 量 
的 列 和 矩阵 间 存 在 矩阵 因子 [【MW] ， 其 关系 式 表示 如 下 : 


а а` 
-mm “| (3.11) 
с 


с" 


等 式 两 边 分 别 右 乘 以 正点 阵 的 行 矩阵 [a bc] ， 则 有 


а а` а`-а аЬ ас 
ЕЕЕ а Б -Ь b* я (3. 12) 


с 


с’ с-а с’-Ь с" с 

根据 式 (3.3) 和 (3.5) ， 上 述 等 式 右 方 最 后 一 个 矩阵 为 单元 矩阵 ， 对 角 线 
上 的 元 素 皆 为 1， 其 他 均 为 0。 由 此 可 见 ， 这 种 定义 与 式 (3.3)、 式 (3.5). 
(3.9) 给 出 的 定义 是 一 致 的 。 不 过 ， 它 不 受 点 阵 维 数 的 限制 〈 即 可 扩展 到 任意 
维 数 ) 。 因 此 由 上 式 可 以 求 出 [M] 并 表示 如 下 : 


а а-а a:b а-с а ab cosy ас сов 
[м] -| [аъ с] 上 b:b ЕК Га фс сова 
с с-а ceb сс са cos8 сЬ сова с 
(3.13) 


Н, а, В, у 分 别 为 晶体 基 轴 5 与 <、c 与 a 和 a 与 b 之 间 的 夹 角 。 
将 等 式 (3.11) 两 边 同时 左 点 乘 以 ГМ) 的 逆 矩 阵 [MW] ', ЖЖ [М]. 
[М] 的 点 乘积 等 于 单元 矩阵 ， 则 得 到 以 下 结果 : 
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| 


将 等 式 两 边 同时 右 点 乘 以 倒 易 点 阵 基 矢 的 行 矩阵 [a "2 ce ]， 有 


а`-а` а ас” 
а-в а ЪЪ В Я (3.14) 


с‘ -а` с" -° с^ с" 


си". 


并 进一步 解 得 


sin’a cosa cosB – созу соза cosy -cospB 
а? аЬ ас 
-1 _ 1 | созо cosB ~ соз: sin’ cosB созу – соза 
гм)" = | Se созй 605% mB 8 coey (3.15) 
сова сову – созВ сову cosp ~ сова зіп?у 
са сЬ ё 


式 中 ，4 =1 - сова - соз В - cos?y + 2соѕа cosB созу, 


对 于 常用 的 七 个 晶 系 ， [W] № [М] -的 矩阵 表达 式 可 以 简化 ， 如 表 3. 1 
所 示 。 


表 3.1 不 同 曲 系 的 坐标 变换 矩阵 [M] 及 [М] " 


PE PE EE ad han 
иж 1и] LAM] 
за созу — сова < сова cosy ~ 
а аы = Б) ся 
сову ассов 1 МЕ 
=# Бон И сма т“ | соу – соза соз us оова — 008 сову 
Е И > Јако ® а, ы 
2 
с У соза созу — сова — сов с sin27y 
ас ё 
о 6. 
а 0 ассо ; осо, 
1 
单 余 ' о | 0 50 
accoB 0 с cop 0 і 
acsin2B simp 
же ай azcosa ай сова 1 sinza cosa — сова сова ~ сова 
мт в 7 
Е асова meosa а? (2) | соз?а - сова сова – со?а віп 
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续 表 
аж [м] [м] -* 
Тоо 
200 е 
1 
正 交 К оо 
оо 2 
1 
0 0 六 
т оо 
00 Ы 
四 方 Г | о о 
0 0 
1 
00 5 
4 2 
2 4 2 
ё -5 0 зай За? 0 
хх 2 2 4 0 
(六 角 ) -5 ё о За? За? 
оо а о от 
2 
1 
оо 
00 
立方 КЕ о 10 
оо а Л 
о 0 = 
а 


1. T= (1 – сова – сов? – сов? у + 2сова со сову) 2 


ФЕ 2; 5 = віпга – 203? а + 2сов?а 
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从 式 (3.3) 和 式 (3.5) 可 以 看 出 ， 正 点 阵 单 胞 的 基 矢 与 倒 易 点 阵 单 胞 的 
基 矢 是 完全 对 称 的， 两 者 互 为 倒 易 关 系 。 倒 易 点 阵 在 晶体 几何 方面 的 重要 意义 就 
在 于 它 与 正点 阵 间 存 在 有 一 系列 的 倒 易 关系 。 分 别 从 a、b 和 c 与 rw=ha*+ 
如 ”+le" 的 标量 积 得 出 


г a/h=1,r" *b/k=1,r" +c/l=1 (3.16) 
它们 是 正点 阵 矢量 7 与 倒 易 点 阵 矢量 7* 的 标量 积 
гг" =n(n 为 任意 整数 ) (3.17) 


的 几 个 特例 , r*r”=0 表示 7 在 r" 上 的 投影 为 零 。 所 有 与 r* 正 交 的 正点 阵 矢 量 
r 都 满足 这 一 关系 ， 并 都 坐落 在 一 个 通过 原点 且 与 * 正 交 的 平面 上 。 根 据 倒 易 点 
阵 矢量 rh =ha”+hb”+lc "的 定义 ，h、k、1 均 为 整数 ， 因 此 ，(hkl) 点 阵 平面 
的 指数 也 必定 是 整数 。 
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可 将 正点 阵 与 倒 易 点 阵 之 间 的 关系 归纳 如 下 : 

(1) 正点 阵 与 倒 易 点 阵 互 为 倒 易 ， 即 正点 阵 的 倒 易 是 倒 易 点 阵 。 倒 易 点 阵 
的 倒 易 是 正点 阵 ， 这 一 点 可 以 通过 式 (3.6)、 式 (3.7)、 式 (3.8) 和 式 (3.9) 
反映 出 来 。 

(2) 倒 易 点 阵 中 的 方向 [hkL1 "与 正点 阵 中 同名 指数 САА) 正 交 (143.3), 
倒 易 原点 到 倒 易 点 的 距离 ww = 1MXdiu。 同 样 ， 正 点 阵 中 的 晶 向 Гошо) 与 倒 易 点 
阵 中 同名 指数 倒 易 平面 (uaw) 7 正 交 ， 正 点 阵 原点 到 шло 阵 点 的 距离 re。 = 1/ 
4;,, АЛЕ, Т (шло) "的 面 间距 ， 如 图 3.4 所 示 。 


图 3.3 ЕЗЕТ (hk) 与 倒 易 点 阵 图 3.4 倒 易 点 阵 平面 (www) “与 点 阵 
方向 [hk 7 1Е36, В ми = 1/4 方向 Luvw] 正 交 , 且 т... = 144, 


表 3.2 正 空间 和 倒 空 间 的 相互 关系 


—_ мн ] жен [ает 
一 单 胞 参数 [2. 0, сай, у аб в,а? В". у" 
Сава ра Б, НОКИА НА 
平面 | 由 原子 规则 排列 组 成 的 曲面 由 倒 易 点 规则 排列 组 成 的 倒 易 面 Е 
简单 (P) 简单 (Р) 
ЕР ме (А. В, С) Не (А, В, С) 
关系 О) шо (Р) 
面 心 СР) О) 
ЖЮ (К) ЖЮ (R) 
单位 КЁ: пт, тт, ст 等 长 度 : паг! ，mm -1 ，em -等 
体积 : nm ши’, ст’ 等 ЯП. пт, пип -3 ст ;等 
埃 瓦尔 德 球 表示 晶体 位 于 球 0 倒 易 原点 0" 置 于 沿 电子 束 方向 的 直径 下 端点 
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注意 ， 只 有 在 立方 晶 系 情况 下 ， 正 点 阵 中 的 晶 向 [wvw] 才 与 正点 阵 中 同名 
指数 晶 面 (ww) 正 交 ， 而 其 他 晶 系 则 不 一 定 有 这 种 正 交 关系 ( 表 3.2) 。 

(3) 常见 的 七 个 晶 系 空间 倒 易 关 系 见 表 3. 2。 如 图 3. 5 中 ， 以 面 心 、 体 心 立 
方 为 例 ， 示 意 说 明 两 者 互 为 倒 易 的 情况 。 图 中 ，(a) 为 正 空间 的 面 心 立 方 ， 其 相 
应 的 倒 空 间 为 体 心 立方 (b) ; (е) 为 正 空间 的 体 心 立方 ， 其 相应 的 倒 空 间 为 而 
心 立方 (d); (а), (с) 上 圆 点 代表 原子 ;(b)、(d) 上 的 圆 点 是 倒 空 间 的 倒 易 
点 ， 从 坐标 原点 到 这 些 点 的 向 量 称 为 倒 易 矢量 ， 它 代表 正 空间 一 族 晶 面 。 


а 
| QD 


(© 


图 3.5 面 心 立方 、 体 心 立方 正 空间 与 倒 空 间 的 相互 关系 


(4) 正点 阵 与 倒 易 点 阵 的 单 胞 体积 互 为 倒 易 关系 。 由 式 (3.5) ~ 式 (3.9) 
和 式 (3.13) 不 难得 到 如 下 结果 : 
VF=sIMI УУ" =1 


由 此 得 У" =МУЕТМЕ Я 
3. 正点 阵 与 倒 易 点 阵 的 指数 变换 


3.1 晶 带 及 晶 带 定律 


晶体 中 的 许多 晶 面 族 (hk) 同时 与 一 个 晶 向 [uvw] 平行 时 (图 3.6), 这 
些 曲面 族 总 称 为 一 个 晶 带 ， 这 个 晶 向 称 为 晶 带 轴 。 常 常用 晶 带 轴 代 表 整 个 晶 带 ， 
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如 [uvw] 晶 带 。 


Б 


ел, 


п 


е 
С 
(иль) 
41) м 


1, 


图 3.6 а 


既然 这 些 晶 面 族 都 平行 于 晶 带 轴 的 方向 ， 那 么 它们 的 倒 易 矢量 
г’ =ћа` +7 +1 
就 构成 一 个 与 晶 带 轴 方 向 
г=иа +6 + шс 
正 交 的 二 维 倒 易 点 阵 平面 (uvw)`"。 易 于 证 明 ， 当 7 在 r" ЕВИ (г. 
r”=0) 时 ， 可 得 出 品 带 定律 : 
ви + о + Ш =0 (3.18) 
式 (3.18) 也 可 写成 四 轴 形式 
Аи ++ й + о =0 (3.19) 
它 反映 了 正 空间 与 倒 空 间 一 些 有 特定 关系 的 矢量 与 平面 指数 间 的 关系 : 
(1) 说 明了 相互 垂直 的 正 空间 矢量 [шло] 和 倒 空间 矢量 ГААГ) “之 间 的 指 
数 关系 ， 或 者 理解 为 相互 垂直 的 正 空间 平面 (hk!) 与 倒 空 间 平面 (uaw) " 之 间 
的 指数 关系 。 
(2) 说 明了 正 空间 与 倒 空 间 各 自 的 平面 与 平面 上 直线 指数 之 间 的 关系 ， 即 
晶 带 平面 САА) 和 晶 带 轴 [ww] 之 间 以 及 倒 易 面 (ило) ”和 面 上 倒 易 矢 
[ВА] “之 间 的 指数 关系 。 
利用 晶 带 定律 可 很 方便 地 求解 下 列 几何 命题 。 
(1) САА тај САД) Яалаа (А.А), РЭКЕТТИН Сло) НАЯ 
带 定律 式 (3. 18) 可 得 到 下 列 方程 组 : 
hut+kv+t+lw=0 
hut+kv+bw=0 
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ЕНТО АЛЕН и, о. о: 


= - ЦВ, = | 4 
hb 
Е Ш 
ь 
ЕВ | "| (3.20) 
Е 
为 了 方便 起 见 ， 通 常 写 为 下 列 便于 记忆 的 形式 ， 
ы [& 1 hh ь |1 
х х х 
(3.21) 
һ |ь А ь, һ |2 
у а Р 


此 即 常用 的 由 两 个 点 阵 平 面 指数 求 晶 带 轴 的 公式 。 点 阵 平 面 СААД). 
(А1). САБ) 同属 于 同一 晶 带 的 条 件 是 倒 易 点 阵 矢量 六 ，r2 ,rs 在 一 个 
倒 易 点 阵 平面 上 ， 即 /” = ， (r2 xm ) =0， 展 开 得 
һ А 
=0 (3.22) 


h kh Д 
(2) 已 知 两 个 晶 带 指数 【wviw, ] 和 [www] ,求解 它们 所 在 平面 的 指数 
(АК) 。 
根据 式 (3. 18) ， 应 有 
Аш + оу + Ш, =0 
hu, + kv, + ш, =0 
解 出 它们 所 在 平面 指数 h、k、/: 


Vw 
Ваш, – 0ш = 
ъ и 
и щ 
Е=иш, -uw = 
и; ш 
на ed (3.23 
=що - шу = | .23) 
ш vl 


或 写成 较 易 记忆 的 形式 : 
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и | ww и ш 名 Д 
х х х 
ш |1 ГА и, 95 | Ww (3.24) 
№ 天 1 
ГАН, ИУ ИЕА Силово). (изо), (иуозшз) 应 满足 : 
ош 
w о ш | =0 (3.25) 


и Vy из 
(3) 已 知 最 面 (hhh4) ПАА (А0) 在 一 个 最 带 [wvw] 上 ， 求解 位 于 
此 晶 带 上 介 于 二 晶 面 之 间 的 另 一 晶 面 САБ) 。 
同样 ， 根 据 式 (3. 18) ， 有 
huz+kz+ho=0 
ћи + о + ош =0 
可 得 
(А, +А,)и + (+, ) 0+ (1 +Ь)ш =0 
此 结果 应 满足 Y”=rr (= xm ) =0 或 式 (3.22). 
图 3.7 是 晶 带 定律 的 示意 图 ， 属 于 [wvw] 品 带 的 晶 面 族 的 倒 易 阵 点 hkl 都 
在 一 个 二 维 倒 易 点 阵 平面 上 。 根 据 倒 易 关系 ， 正 点 阵 的 [uaw]】 方向 与 倒 易 点 阵 
ЙУ (што) " 倒 易 平面 正 交 ， 因 此 这 些 ЛА 倒 易 点 构成 的 二 维 倒 易 点 阵 平面 就 是 
(ило) "。 这 个 倒 易 点 阵 平面 通过 原点 ， 满 足 关系 式 r'r”=0, 用 (шло) с 表示 。 
在 它 上 面 或 下 面 并 与 之 平行 的 第 N 层 (uvw)“ 倒 易 面 不 通过 原点 : 


пим] 


(ио); 


м 
hu+kv+hw=1 


(иль); 
N=0 
тико м0 


93.7 ОРА 
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гг" = № 
或 
ћи + Ко + Ш = № (3.26) 
这 是 广义 的 晶 带 定律 。 由 于 hkl № шло 都 是 一 些 整数 ，N 当然 也 是 整数 ， 一 
般 代表 (ume) ` 倒 易 面 的 层 数 。 式 (3.26) 给 出 第 NN 层 (ило) " 倒 易 面 上 倒 易 阵 
点 ҺЫ 的 指数 。 


3.2 ”点 阵 的 指数 变换 


在 讨论 正点 阵 与 倒 易 点 阵 互 为 倒 易 的 关系 时 已 经 指出 ， 正 点 阵 的 《hkl) ИА 
面 与 倒 易 点 阵 的 同 指数 倒 易 方 向 [hk] 垂直， 正点 阵 的 【wvw] 晶 向 与 倒 易 点 
阵 的 同 指数 倒 易 平面 (wvw) “垂直 (图 3.3 和 图 3.4)。 在 晶体 及 其 衍射 谱 的 分 析 
工作 中 ， 还 要 知道 (hk!1) 晶 面 的 法 线 【ua] 的 指数 ,或 者 反 过 来 ,与 【www] 
垂直 的 (hh!) 唱 面 的 指数 。 只 有 在 立方 品系 中 ， 才 有 h=u、k =v、1=w 的 简单 
指数 关系 。 对 非 立 方 品系 ， 不 能 认为 电子 束 是 垂直 于 正 空间 (шоло) 面 的 。 一 般 
ИЖ, (АЫ) ТАН и, о. ш 不 一 定 是 整数 ,与 [шло] 晶 向 垂直 的 品 
面 的 指数 也 如 此 。 

根据 法 线 的 定义 , 设 [што] 与 (hk) 垂直 。 倒 易 坐 标的 原点 与 正点 阵 的 坐 
标 原 点 是 相 重 的 ， 根 据 倒 易 点 阵 与 正点 阵 的 倒 易 关系 ， 在 此 倒 易 坐标 中 引出 的 、 
代表 (hkl) 面 的 倒 易 矢量 [hi ] 也 是 垂直 于 (ВА) 面 的 , 即 [uw] 和 
[hkl] “是 同一 矢量 在 正 、 倒 空间 的 不 同 表示 方式 ， 可 用 数字 式 表示 如 下 : 

иа +06 +ис =ћа` + ° +1с" (3.27) 
这 就 是 说 ， 在 正点 阵 中 的 系数 是 w、v、w， 在 倒 易 点 阵 中 的 系数 是 h、k、1。 将 
式 (3.27) 分 别 乘 以 a" 、b*、c" ,根据 式 (3.3) 和 式 (3.5) ， 有 
и=ћа` :a +ka" +6" + с" 


ССА (3.28) 
ш=ћс` за’ + +В" +" с" 
整理 以 后 写成 矩阵 形式 : 


и а`-а` а’-Ь° а’ -с' h h 
:| “a 0 5 Я ВЕ (3.29) 
w. Ca Bh” с‘ с‘ 1 1 
这 就 是 在 (hkl) 曲面 为 已 知 的 情况 下 求法 线 [wvw] 的 公式 ， 也 是 把 一 个 倒 


易 矢 量 改 用 正点 阵 坐 标 描述 的 公式 。 
如 果 分 别 以 a、b、c 乘 以 式 (3.27) 两 边 ， 同 理 可 以 得 出 
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Е =иб - а+1ь Б +иБ ec 
l=uc "atve Б +ис + с 


в =иа `а+та Б +иа - с. 
| (3.30) 


或 写成 矩阵 形式 : 


а-а а-БЬ а-с и и 
|. b:b ‚.: [=] (3.31) 
1 с-а cb сс w ш 


由 此 可 以 得 出 与 [wvw] 正 交 的 САА) 晶 面 的 指数 ， 这 也 就 是 正点 阵 矢量 改 
用 倒 易 点 阵 描述 的 系数 。 式 (3.31) 和 式 (3.29) 中 的 [М] 和 [М] … 即 前 述 
的 正 、 倒 基 矢 转换 矩阵 和 逆 和 矩阵 。 

可 以 用 图 解 的 方法 表示 正 倒 空间 指数 的 转换 或 对 应 的 关系 。 图 3. 8 中 用 和 斜 方 
块 表示 平面 ， 用 箭头 表示 一 维 线 的 方向 ， 用 上 角 “ * ”表示 倒 空间 所 隶属 的 线 
或 面 ， 图 中 各 行 的 意义 在 文中 都 作 了 相应 的 说 明 。 

i 起 ， 或 者 进行 相反 的 转换 ， 其 指数 不 变 。 
间 的 方向 矢量 转换 成 平行 的 倒 易 面 矢量 ， 或 者 进行 相反 的 转换 ， 其 指数 


不 变 。 

正 空间 的 方向 矢量 转换 成 平行 的 倒 易 矢量 ， 其 指数 必须 左 乘 以 [【MW] 和 矩阵， 
进行 相反 转换 时 ， 其 指数 必须 左 乘 以 【M] ”和 矩阵 。 

根据 正 倒 点 阵线 面 互 应 指数 不 变 的 规则 ， 可 推导 出 正 空间 平面 转换 成 平行 的 
倒 易 面 必 须 左 乘 以 【4M] 矩阵， 进行 相反 转换 时 必须 左 乘 以 【W] 和 矩阵。 

归纳 图 3. 8 可 以 组 合成 一 个 综合 的 表示 形式 ， 如 图 3.9 所 示 ， 由 图 中 可 以 看 
出 图 解 的 上 、 下 两 行 表示 正 倒 空间 线 面 之 间 是 相互 对 应 的 ， 转 换 成 指数 不 变 ; 对 
角 之 间 表 示 正 倒 空 间 平行 方向 ( 线 ) 间或 平行 平面 间 指 数 的 转换 关系 ， 从 下 一 
行 转 到 上 一 行 均 需 左 乘 以 【M] 和 矩阵， 进行 相反 的 转换 ， 从 上 一 行 转 到 下 一 行 均 
需 乘 以 [4] ”和 矩阵 。 


(лк) Гк шоу] ГААТ 
м 
Рр м 

[мо] (иль) (0) шо 


图 3.8 倒 空 间 指数 转换 关系 
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图 3. 9 中 垂直 的 两 行 之 间 的 意义 是 : 左 列 是 [шло] 平行 于 [hkl]* 的 直线 
方向 , 而 САШ" 垂直 于 (АЫ), 因此 [ww] 也 是 垂直 于 (АЫ) 的 。 同 理 ， 
[hkl] "是 倒 空 间 垂直 于 倒 易 面 (шоло) " 的 倒 易 矢量 的 指数 。 显 然 ， 左 右 两 列 中 从 
下 一 行 转 到 上 一 行 同 样 需要 乘 以 ГМ) 矩阵。 当然 ， 进 行 相反 的 转换 需要 乘 以 
[M] -矩阵 。 因 此， 从 图 3. 9 可 一 目 了 然 地 了 解 正 倒 空间 线 面 之 间 的 各 种 平行 或 
垂直 关系 指数 转换 的 简单 规则 ， 并 归纳 如 下 : 


в (0) ыы С) 
„| Dd M 


图 3.9 正 倒 空间 指数 转换 的 图 解 
(1) 正 空间 的 垂 线 转换 到 其 垂 面 ， 其 垂 线 指数 必须 左 乘 以 【MW] 和 矩阵， 进行 
相反 转换 时 ， 其 垂 面 指数 必须 左 乘 以 [MW] ”矩阵 。 即 Сило) 一 (АЫ), п] 


以 写成 矩阵 形式 : 
в и и һ 
中 -om "| 或 |. аз. | (3.32) 
ш. ш. 


1 1 

(2) 倒 易 空间 的 平面 转换 到 倒 易 垂 线 ， 其 平面 指数 必须 左 乘 以 [W] 和 矩阵， 
进行 相反 转换 时 ， 其 垂 线 指数 必须 左 乘 以 [M] 矩阵 。 即 Co < Глы)", 
或 写成 矩阵 形式 : 


һү ит: „ү: һү 
В чај.) 或 В -wo 中 | (3.33) 
П ш ш 1 

(3) 由 晶 向 转换 为 平行 的 倒 易 矢量 ， 那 么 晶 向 指数 必须 左 乘 以 [M] 矩阵 ， 


进行 相反 的 转换 时 ， 其 倒 易 矢量 指数 必须 左 乘 以 [W] 矩阵。 即 [uaw] = 
АГ] ”， 或 写成 矩阵 形式 : 
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һү и и һү 
Й =[M] "| 或 го (3.34) 
1 ш ш 1 


(4) 由 个 易 平面 转换 为 平行 的 蝇 面 时 ， 则 个 易 平面 指数 必须 左 乘 以 【W] дк 
隆 ， 进 行 相反 的 转换 时 ， 其 曲面 指数 必须 左 乘 以 [M] -' 矩 阵 。 即 (шло) “二 
Ch) ， 或 写成 矩阵 形式 : 


һ и]: ит һ 
ВЕЙ 或 В 00" (3.35) 
П ш о І 


4. 六 方 晶 系 的 指数 变换 


六 方 晶 系 的 特征 是 沿 。 轴 方 向 有 一 个 六 次 旋转 对 称 轴 。 在 (001) 平面 上 的 
两 个 轴 (a 与 a) 的 长 度 相等 又 都 与 轴 正 交 ， 是 六 次 对 称 分 布 ， 夹 角 为 120° 
(3. 10 和 图 3. 11) 。 用 三 轴 坐 标 系 描 述 六 方 点 阵 ， 在 (001) 平面 上 显 不 出 六 
次 对 称 特征 。 在 标定 六 方 品系 的 衍射 图 时 ， 有 三 轴 坐 标 系 的 米 勒 指数 和 四 轴 坐 标 
系 的 米 勒 - 布 拉 维 指数 的 两 种 表示 方法 ， 对 这 两 种 指数 的 换算 及 其 倒 易 点 阵 的 表 
示 见 图 3. 10、 图 3. И 和 表 3.3。 


Шо о 100] 
[ 101 [1010] пој 


{120 ИУ и 10] 
[01101 КУКУК 11100] 
| Qa а 
1110] [120] 
11100] [0110] 


пд’ ры ию 
[2110] [1010] [1120] 


图 3.10 六 方 点 阵 中 点 阵 方向 指数 的 两 种 表示 
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020 
0220 
1210 
2200 
图 3.11 六 方 晶 系 中 倒 易 点 阵 的 两 种 描述 方法 
表 3.3 ”六方 晶 系 的 米 勒 指数 与 米 勒 - 布 拉 维 指数 
米 勒 指数 米 勒 - 布 拉 维 指数 
лн (һм) Е (Аа) 8 (Ы 1), = (В+) 
[UVTW] 或 [UV W] 
1 
ги гт = (0+0), Ше (а-о), 
Я (00-и) 
РЕК — и + + =0 9 ПЕТЕ 
За? ‚За? 
ВИКА [2 入 h +26, мы] [21] 
П П за 22 
与 蝇 向 正 交 的 晶 而 (0:0 00-0 | (туз) 
两 品 面 法 线 正 交 的 条 件 (4 ， 
避 中 有 一 个 指数 为 0) 1н ъд) =0 ав ка аа =0 
т 
тиды (4 为 晶 面 间距 ) 5 САТЫ? + 三 р (Ре +2) + 三 
т 
РЕМ). (АМАН) | oz (и? ио +02) жеи? За раку ате) te 


5. 晶 系 中 正点 阵 与 倒 易 点 阵 的 单 胞 参数 及 晶体 学 公式 


各 个 晶 系 中 的 正点 阵 、 倒 易 点 阵 的 单 胞 参数 以 及 常用 晶体 学 公式 列 于 表 


3.4 中 。 
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Е др 0 0 7 
0 0 0 0 я 
0 0 | (оғ) 0 зи 
әл әл рл 2л 从 
ал ол (геи = ми 
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гл- (4soogkoopso7+ Kus09— воо ~ Dus00— ое (бе) л гл (969097+ 0900-1) о л 
(вошь) (Кво боовоо) ]1 0 а 
[ бошебшв) (оо — окоо оо 9- „081 Я ж 
[ (Amsghars ) /(10500 — soogkeoo 50 ЕТЕ 
л/а) (бә) (nt ne Г > нн 
л/ (биз) 9л чае 
Me) (ghsn) /1 ы 
tenghooowooc+ узко - моо - моо - | Јо д sqo=A (D000+ nesoof- [)со= д 
Кино Я=.06=А=ю «> 4= 9 = 0и „06 ТЕ ВЕ 
Ра РЯ 5=4=n 
#= 二 页 (= 488 зт 
[ье рр) 
фо ран т) [ (m+ Hn+ р) x л 
Гон Вино ul (bp+ + и А забие рн руне роз п) | ЖЕНИ 9) 
(ner+ bog+ reo)] (npr цо en)] | in tnt nin do 
TD ато (Маф бт), ә 
зат + (таит) аз тит 
г П 
Стыне +) 
рерин рн (tj аре (анти) сетан) "ер 
278-0 
ет сеа)чы 4х ди 加 
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而 产生 程度 不 同 的 变化 。 
14 现代 晶体 化 学 研究 方法 


基础 科学 数学 、 物 理 、 化 学 、 天 文 、 地 质 等 发 展 ， 促 使 测试 分 析 技术 和 方法 
的 发 展 ， 反 过 来 现代 测试 分 析 技术 和 方法 又 促使 自然 科学 的 发 展 。 


1.4.1 第 一 阶段 ， 肉 眼 观察 自然 世界 与 晶体 形态 学 


人 类 最 初 只 是 用 肉眼 直接 观察 自然 世界 ， 但 人 的 眼睛 观察 物体 的 能 力 是 非常 
有 限 的 。 一 般 情况 下 ， 在 25cm 的 距离 内 ， 人 眼 只 能 分 辨 相 0. 1mm 以 内 的 两 个 
物体 ， 也 就 是 说 ， 当 两 个 物体 相距 不 到 0. 1mm 时 ， 人 眼 就 会 把 它们 看 成 一 个 物 
体 了 。 这 个 极限 值 就 称 为 人 眼睛 的 分 辩 本 领 。 肉 眼 观 察 矿物 的 颜色 、 形 态 等 ， 一 - 
般 物 理 方法 鉴定 硬度 、 密 度 等 ， 一 般 化 学 方法 鉴定 组 成 、 性 质 、 化 学 染色 等 。 


1.4.2 第 二 阶段 ， 光 学 显微镜 研究 与 晶体 形态 学 


17 世纪 中 期 ， 发 明了 光学 显微镜 ， 从 此 进入 了 光学 显微镜 的 世界 。 在 偏光 
显微镜 下 ， 人 们 可 以 观察 可 见 光 通过 晶体 所 发 生 的 各 种 物理 现象 。 应 用 偏光 显 微 
镜 ， 可 以 研究 透明 晶体 所 产生 的 光 折 射 、 光 的 双 折 射 、 偏 振 光 、 光 干涉 、 锥 光 、 
旋光 、 光 的 吸收 、 光 的 色散 等 现象 ， 研 究 这 些 现象 的 规律 性 。 研 究 不 透明 样品 采 
用 反光 显微镜 ， 观 察 研究 样品 的 反射 率 、 反 射 色 、 内 反射 、 偏 光 图 等 规律 ， 包 括 
单 偏光 、 正 交 偏 光 、 锥 光 、 反 光 、 费 氏 台 、 油 浸 法 等 。 

但 是 ， 光 学 显微镜 还 有 许多 局 限 ， 其 分 辨 本 领 大 约 为 0.2km， 即 约 200nm 
左右 ， 有 效 放 大 率 始终 不 能 突破 一 个 恒定 的 极限 值 000 倍 。 


143 第 三 阶段 ，X 射线 分 析 与 晶体 结构 和 晶体 化 学 


X 射线 的 发 现 与 应 用 ， 使 得 品 体形 态 学 进一步 发 展 到 晶体 结构 学 ， 微 观 对 称 
理论 日 益 成 熟 。 近 百年 来 ， 大 量 实际 晶体 的 结构 被 揭示 出 来 ， 并 在 此 基础 上 发 展 
建立 起 了 研究 晶体 成 分 和 晶体 结构 的 学 科 ， 即 晶体 化 学 。 

19 世纪 末 ， 晶 体 构造 的 几何 理论 已 被 许多 学 者 所 接受 ， 但 是 ， 这 种 理论 还 
有 赖 于 实验 的 证 明 。1895 年 ， 德 国 物理 学 家 伦琴 发 现 了 X 射线 。1909 年 ， 德 国 
学 者 劳 厄 提出 了 X 射线 通过 晶体 会 出 现 干涉 现象 的 设想 ， 并 很 快 由 他 的 学 生 弗 里 
德里 希 和 克 尼 平 做 了 实验 ， 证 明了 晶体 格子 构造 的 真实 性 。 劳 厄 开创 了 晶体 学 研 
究 新 时 代 ， 因 为 这 一 发 现 为 研究 固体 状态 提供 了 一 种 威力 空前 的 方法 。X 射线 分 
析 使 晶体 结构 和 分 子 构 型 的 测定 从 推断 转 为 测量 ， 不 难看 出 这 一 进展 对 整个 科学 
的 发 展 有 着 重要 的 意义 。 法 国 布拉格 父子 做 了 大 量 的 测量 工作 ， 从 第 一 个 晶体 结 
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构 氯 化 钠 开始 ， 在 一 个 不 长 的 时 期 内 测定 了 许多 晶体 结构 ， 而 且 改善 了 晶体 结构 
测定 的 理论 和 实验 技术 ， 从 而 开拓 了 晶体 结构 研究 的 新 领域 。 

从 1909 年 X 射线 通过 晶体 产生 衍射 效应 的 实验 第 一 次 获得 成 功 以 来 ， 所 有 
已 知 唱 体 结构 的 测定 ， 基 本 上 都 是 应 用 上 述 方法 做 出 的 。 

X 射线 分 析 方法 包括 粉 晶 〈 多 晶 ) 照相 法 、 单 晶 照 相 法 〈 德 拜 法 、 华 盛 堡 
法 、 旋 进 法 等 ) 、 粉 晶 〈 多 晶 ) X 射线 分 析 、 全 自动 四 圆 单 晶 衍 射 分 析 等 。 


1.4.4 第 四 阶段 ， 电 子 显 微分 析 与 晶体 结构 和 现代 晶体 化 学 


电子 显 微 分 析 方法 包括 扫描 电子 显 微 分 析 、 电 子 探 针 分 析 ОХ 射线 波长 色散 
谱 仪 、X 射线 能 量 色散 谱 仪 ) 、 透 射电 子 显 微分 析 、 俄 区 电子 谱 仪 分 析 等 。 

根据 短波 长 的 电子 在 电磁 透镜 中 运动 聚焦 的 规律 及 分 辩 率 约 为 波长 一 半 的 原 
理 ，1938 年 ， 德 国 鲁 斯 卡 〈Ruska) 研制 了 透射 电子 显微镜 ， 分 辩 率 达到 10nm。 
人 类 从 光学 显微镜 的 时 代 ， 进 入 了 电子 显微镜 的 时 代 。1986 年 ， 鲁 斯 卡 获 得 诺 
贝尔 物理 学 奖 。 

GD20 世纪 50 ~60 年 代 对 厚度 为 儿 百 纳米 的 藩 晶体 中 位 错 等 唱 体 缺 陷 的 衍 衬 
像 的 直接 观察 ， 开 创 了 透射 电子 显 微 学 ，@70 年 代 的 极 薄 晶体 (10nm) 的 点 阵 
结构 像 及 原子 的 观察 ， 直 接 揭示 晶体 中 原子 的 排列 ， 形 成 了 高 分 辨 电子 显 微 学 ; 
图 近 二 十 多 年 来 兴起 的 分 析 电子 显 微 学 ， 可 对 几 个 纳米 区 域 的 固体 物质 ， 用 X 射 
线 能 谱 仪 及 电子 能 量 损失 谱 仪 进行 微 区 成 分 分 析 ， 以 及 用 微 束 电子 衍射 进行 结构 
分 析 。 

电子 探 针 分 析 就 是 用 电子 束 艇 击 试 样 产 生 X 射线 ， 根 据 特征 X 射线 的 波长 
和 强度 鉴别 存在 的 元 素 并 计算 元 素 的 浓度 。 电 子 探 针 空间 分 辩 本 领 在 1 2р, 
分 析 元 素 范 围 为 5 号 (В) 至 92 号 (U)。1951 年 ， 法 国 卡 斯 坦 (Castaing) 制 
成 了 电子 探 针 X 射线 显 微 分 析 仪 ， 它 已 广泛 应 用 于 矿物 学 、 金 属 材料 、 非 金属 材 
料 等 学 科 领 域 。 

扫描 电子 显微镜 是 20 世纪 70 年 代 发 展 起 来 的 ， 是 一 种 使 用 方便 、 用 途 广泛 
的 新 型 仪器 。1965 年 ， 德 国 研制 了 第 一 台 扫 描 电子 显微镜 ， 分 辩 本 领 提高 到 
6nm， 如 用 ГАВ, 电子 枪 或 场 发 射电 子 枪 ， 分辩 率 可 达到 4nm 或 3nm。 

扫描 电子 显微镜 可 配 多 种 附件 ， 如 特征 X 射线 波谱 仪 、 特 征 X 射线 能 谱 仪 、 
电子 通道 花样 以 及 热 台 、 冷 台 、 拉 伸 、 压 缩 等 装置 。 扫 描 电子 显微镜 是 进行 微 区 
形 貌 观察 、 成 分 分 析 和 结构 分 析 的 大 型 精密 仪器 。 


1.4.5 第 五 阶段 ， 现 代 纳米 测试 分 析 技 术 与 晶体 结构 和 现代 晶体 化 学 
有 具有 原子 分 辩 率 的 高 分 辩 透 射电 镜 (HRTEM) 、 扫 描 隧道 显微镜 (STM) 和 
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原子 力 显微镜 ( AFM) 等 技术 和 方法 是 现代 纳米 测试 分 析 技术 ， 它 们 能 直观 地 给 
出 纳米 微粒 、 纳 米 固 体 和 纳米 晶体 结构 特征 ， 并 能 进行 纳米 微粒 及 原子 操作 。 

高 分 辨 透射 电子 显微镜 的 空间 分 辩 率 可 达 0. 1 ~ 0. 2nm， 可 以 观察 纳米 微粒 
的 晶体 结构 图 像 ， 甚 至 直接 看 到 原子 像 ， 还 可 分 析 几 十 个 纳米 区 域 的 成 分 。 透 射 
电镜 主要 用 于 各 种 物质 纳米 级 的 形 貌 、 成 分 、 结 构 的 研究 。 

1982 年 ， 德 国 的 宾 宁 ( Binning С) 等 发 明了 扫描 隧道 显微镜 ，1986 年 获得 
诺 贝尔 物理 学 奖 。 扫 描 隧 道 显微镜 具有 原子 级 的 空间 分 辨 率 ， 基 本 原理 是 量子 隧 
道 效应 和 扫描 ， 主 要 用 来 描绘 表面 三 维 原 子 结构 图 及 对 表面 的 纳米 加 工 ， 包 括 对 
原子 、 分 子 的 操纵 和 对 表面 的 刻 蚀 。 

STM 的 关键 是 利用 压 电 动作 机 构 以 小 于 lnm 的 精度 在 三 维 方向 上 操作 物体 
的 运动 ， 装 配 在 压 电动 作 机 构 上 的 导电 原子 探 针 的 尖端 可 能 只 有 一 颗 原 子 。 当 探 
针 在 样品 表面 扫描 时 ， 通 过 一 个 反馈 回路 ， 可 以 恒定 偏 压 下 维持 探 针 与 样品 间 的 
隧道 电流 恒定 ， 从 而 保持 探 针 与 样品 表面 的 间距 恒定 。 此 时 记录 下 加 在 垂直 方向 
动作 的 压 电 材 料 两 端的 电压 的 波形 ， 就 反映 了 样品 表面 的 形 貌 。 通 过 计算 机 处 
理 ， 可 得 到 原子 尺寸 的 表面 拓扑 图 像 。STM 主要 用 于 导电 纳米 物质 原子 级 的 空间 
分 辩 率 研究 。 

原子 力 显微镜 能 探测 针尖 与 样品 之 间 的 相互 作用 力 ， 达 到 纳米 级 的 空间 分 辨 
率 。AFM 也 可 作为 纳米 材料 制造 的 手段 。 由 于 STM 依靠 隧道 电流 工作 ， 因 此 ， 
只 适用 于 导电 样品 。 为 了 获得 绝缘 材料 原子 图 像 ， 在 STM 的 基础 上 ， 又 出 现 了 
原子 力 显微镜 。 

当 探 针 接近 样品 表面 时 ， 原 子 间 的 相互 作用 力 使 得 装配 探 针 的 悬臂 发 生 微 弯 
曲 ， 检 测 到 微 弯 曲 的 情况 ， 就 能 知道 表面 和 探 针 间 的 原子 力 大 小 。 探 针 沿 表面 扫 
描 时 ， 保 持 尖 端 与 表面 原子 力 恒 定 所 需 施加 于 压 电 材料 两 端的 电压 波形 ， 就 反映 
了 表面 形 貌 。 


2. 晶体 化 学 基础 
2.1 原子 结构 


原子 由 原子 核 及 核 外 电子 两 部 分 组 成 ， 是 一 个 异常 复杂 的 电磁 系统 。 原 子 核 
包括 不 带电 荷 的 中 子 和 带 正 电荷 的 质子 ， 它 们 又 统称 为 核子 。 原 子 核 半 径 的 级 序 
为 10“nm， 而 原子 半径 的 级 序 为 10 nm， 即 原子 核 的 半径 比 原子 半径 小 10 倍 ， 
但 它 几乎 集中 了 整个 原子 的 质量 ， 核 子 的 平均 密度 比 电子 的 密度 大 3 x 10" 倍 。 
核 外 电子 呈 云 雾 状 的 “电子 云 ”弥漫 于 原子 核 周围 的 空间 ， 它 们 处 于 不 同 的 能 
量 状态 。 电 子 的 能 量 状态 可 以 用 n、1、m、s 四 个 量子 数 来 确定 。 
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2.1.1 主 量子 数 n 


主 量子 数 关系 到 电子 与 原子 核 的 平均 距离 ，n 能 取 由 1 到 无 穷 的 全 部 正 整 
数 ， 它 是 决定 一 个 电子 的 能 量 的 重要 因素 。 在 其 他 因素 相同 的 情况 下 ,n 值 越 
低 ， 电 子 能 量 越 低 ; п 值 越 高 ， 电 子 能 量 越 高 。 

原子 序数 为 Z 的 原子 ， 是 由 带 Z 个 单位 正 电 荷 的 原子 核 和 2 个 绕 核 转动 的 
核 外 电子 所 组 成 的 。 电 子 分 布 在 以 K，L，M，N，0，P… 命 名 的 不 同 壳 层 中 ， 每 
一 壳 层 均 可 以 整数 表示 ， 即 主 量子 数 ， 其 对 应 关系 为 

п: ls 2, 3, 4, 5, 6… 

ЭД: К, Е, М, N, 0, P.… 
Низ, ВХ КАК, хац ЖЕ РЯ. ШРИ 2 个 电子 可 以 设想 为 依 
据 主 量子 数 ”或 能 级 的 增加 次 序 ， 对 原子 核 形 成 由 近 而 远 的 若干 电子 壳 层 ， 最 外 
面 壳 层 上 的 电子 通常 称 为 价 电子 。 

表征 电子 在 原子 中 的 运动 状态 ,不 仅 与 主 量子 数 (n) 有 关 ， 而 且 与 角 量 子 
数 〈!) 、 磁 量子 数 〈m) 、 自 旋 量子 数 (s) 有 关 。 


2.1.2 角 量 子 数 1 


角 量 子 数 或 称 轨道 角 动 量 量子 数 !， 与 轨道 的 形状 有 关 ， 表 征 一 个 电子 在 一 
个 轨道 中 旋转 的 角 动 量 。? 只 能 取 正 整数 ， 而 且 它 的 极 大 值 受 轨道 的 n 值 所 限制 ， 
Гао, 1, 2, ---, п-1. 例如 , n=1, 1=0; п=2, 1=0, 1=1; n=3, 1 能 取 
0, 1, 2. #4 ! 值 给 每 一 轨道 一 个 字母 符号 : 

1:0, 1, 2,3, 4 

符号 : s, р, d, f，g*… 


2.1.3 磁 量 子 数 m 


磁 量 子 数 т 指示 出 轨道 角 动 量 是 如 何 相对 某 些 固定 方向 取向 的 ， 它 粗略 地 
表征 空间 中 电子 云 的 最 大 伸展 方向 ， 它 可 以 取 +1 到 -1! 间 的 全 部 整数 值 ， 共 有 
(2п+1) 个 值 。 例 如 ， 对 一 给 定量 的 主 量子 数 n 以 及 m =0， 只 可 能 有 一 个 轨道 ， 
即 m=0 的 轨道 ， 所 以 每 一 个 主 量子 壳 层 只 有 一 个 s 轨道 ， 它 们 标记 为 1s、2s、 
3s、4s 等 轨道 。 对 于 一 个 给 定 的 n 以 及 1=1，m 可 以 有 三 个 值 : -1, 0，+1。 
除 n=1 外 ， 对 于 每 一 个 主 量子 数 ， 有 三 个 p 轨道 ， 对 于 一 个 给 定 的 n, 1=2, т 
可 取 2, 1, 0，~1，-2， 即 有 五 个 d 轨道 ; 同样 ,f 轨道 有 七 个 ， 等 等 。 一 般 情 
况 下 ， 具 有 相同 的 n 和 7 值 但 m 不 同 的 轨道 的 能 量 相同 〈 除 了 处 在 一 个 强 电场 或 
磁场 之 中 例外 )。 因 此 ， 一 个 壳 层 中 的 全 部 三 个 p 轨道 具有 相同 的 能 量 ， 五 个 d 


68 ”现代 晶体 化 学 


轨道 也 是 如 此 。P 轨道 称 为 三 重 简 并 ，d 轨道 称 为 五 重 简 并 。 

2.1.4 自 族 量 于 数 s 

电子 可 有 两 种 自 施 ， 一 种 是 顺 时 针 方向 旋转 ， 另 一 种 是 着 时 针 方向 旋转 ， 分 
别 以 自 旋 量 子 数 *= 二 和 mm, = + 良 来 标记 。 对 于 量子 数 为 n、! 及 m 的 每 一 个 空 


间 轨 道 ， 一 般 都 可 以 容纳 两 个 自 旋 方向 相反 的 电子 。 

原子 中 电子 运动 必须 遵守 四 个 量子 条 件 ， 电 子 分 布 还 必须 服从 以 下 两 个 基本 
规律 : 

1) 泡 利 〈(Pauli) 不 相 容 原理 

在 同一 原子 中 ， 最 多 只 能 有 两 个 电子 处 在 n、!、m 三 个 量子 数 规定 的 同一 状 
态 ， 并 且 这 两 个 电子 的 自 旋 方向 必须 相反 。 也 就 是 说 ， 同 一 原子 中 不 可 能 有 四 个 
量子 数 都 相等 的 两 个 或 两 个 以 上 的 电子 。 从 这 个 原理 出 发 ， 可 以 确定 在 非 受 激 的 
原子 中 各 个 壳 层 所 容纳 的 最 多 电子 数 为 Z, =2n*。 例 如 ，K 层 最 多 只 能 容纳 2 个 
电子 , 工 层 为 8 个 ，M 层 为 18 个 ， 等 等 。 

2) 最 低能 量 原理 ; 

原子 中 电子 的 分 布 ， 在 不 违背 不 相 容 原理 的 条 件 下 ， 将 尽 可 能 地 占据 最 低 的 
空 能 级 而 使 整个 原子 体系 能 量 为 最 低 。 能 级 主要 是 由 量子 数 n 决定 的 ，n 越 大 能 
级 也 越 高 。 一 般 情况 下 ， 最 靠近 核 的 壳 层 首先 被 电子 占据 。 能 级 也 和 角 量 子 数 / 
有 关 ， 在 某 些 情 况 下 ，n 较 小 的 壳 层 尚未 被 占 满 ， 而 n 较 大 的 过 层 中 已 开始 有 电 
子 占 据 。 

当 内 层 电子 被 高 能 电子 激发 形成 空 穴 时 ， 原 子 处 于 激发 态 ， 外 层 电 子 立即 路 
迁 填充 空 穴 ， 并 以 发 射 X 射线 或 俄 软 电子 来 释放 能 量 ， 使 原子 恢复 到 稳定 态 。 

电子 的 量子 数 可 归纳 如 表 4. 1。 由 此 可 知 ， 亚 层 内 电子 的 最 大 容量 分 别 为 : s 
为 2, p 为 6, d 为 10, f 为 14 等 ; 而 每 个 电子 层 内 电子 的 最 大 容量 应 分 别 为 : K 
为 2, 18, МЖ18, №» 32 等 。 


表 4.1 电子 的 量子 数 


n 1 | т т, 
1K 层 0s 亚 层 0 轨道 数 =1 

2L 层 1p 亚 层 +1,0, -1 轨道 数 =3 + 二 
3M 层 зач +2, +1,0, -1, -2 轨道 数 =5 或 
4N 层 3f 亚 层 +3，+2，+1, 0，-1，-2，-3 轨道 数 =7 -二 
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核 外 电子 的 排 布 影响 着 电子 的 能 量 状态 。 一 般 地 说 ， 电 子 的 能 量 首先 随 值 
的 增 大 而 增 大 ,同一 层 内 ,电子 能 量 随 亚 层 s、p、d、f 的 不 同 依次 增 大 。 不 同 
电子 层 的 亚 层 的 能 量 也 有 所 不 同 。 因 此 ， 多 电子 的 原子 具有 一 系列 的 能 级 。 在 正 
常 状态 下 ， 原 子 内 位 于 最 低能 级 的 电子 最 稳定 。 一 般 说 来 ， 电 子 首 先 充填 能 量 最 
低 的 亚 层 。 表 4. 2 列 出 了 原子 的 电子 轨道 配 位 。 

由 于 核 外 电子 互相 排斥 ， 尽 可 能 地 彼此 远离 ， 因 此 电子 亚 层 充填 时 ， 首 先 单 
电子 占据 亚 层 内 各 轨道 ， 并 且 各 轨道 内 电子 的 自 旋 方 向 相同 ， 然 后 是 自 旋 方 向 与 
之 相反 的 电子 依次 进入 各 轨道 ， 配 成 成 对 电子 。 


表 4.2 原子 的 电子 轨道 配 位 (组 态 ) 


每 个 亚 层 轨道 中 的 电子 数目 
周期 pe 元 素 | м K [А м К] о 
亚 层 | ls |2s |2p 3 | зр [34 | 4= [ар | 44 | 41| 5 | 5р 
1 н 1 
1 
2 He 2 
3 Li к | 1 Е 
4 Be [о [2 | | 
5 B ТЕЕ г 
| | ПЕ И. 
З т [а 2 | 3 
8 0 |4 | | 
9 Е 2 |5 
10 № 2|6 ӯ 
п № ка 1 
12 Mg (2) | (8) 2 
13 Al 21 ч 
14 Si 2 2 
3 
15 Pp 2 |3 
16 $ 2 4 Г 
17 а 2 |5 
18 Ar 216 
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续 表 
ДЖ 
每 个 亚 层 轨道 中 的 电子 数目 
щи | 原子 | 元 素 | 层 N 0 о 
序数 - 
亚 层 43 | 4р | 44 | 41 | 55 | 5р | 54 | 51 | 6$ | бр |6d |7s 
75 Ве 12 16 [юа 2 |6 | 5 2 
76 Os 2 {6 |10 [1412 (6 |6 2 | 
бл + 
п | к | [216] №] м2 віт 2 
78 Pt 2|6jiolal2|sl9 1 
79 м кмк] 2 |6 | ю 1 
80 нв | (2) |08) (18) (32) 2|6|ю |2 
81 т ре 2 {6 | ю | 2:11 
#2 Ph 2 |6 [0 ЕЕ 
6B - | 
Сарв реа зае даре Ча урааа ро 
| м Ро | | - 2 {6 [0 2|4| | 
85 Ar | | 2 {6 ю 215 | 
86 Ва | 2 |6 |10 216 
87 Er |K [и {мм 2 |6 [0 2 |6 1 
88 Ra (2) |(8) К18)[(32) | | 2 {6 |0 26 2 
Е | Е Е 4 
89 Ac 2 |6 |10 216 [14| 2 
7А 十 十 | | 1 十 
90 Th 2 |6 |10 21612 |2 
| -上 Е + А 
91 Ра | | 2 |6 {0 [22 [61 |2 
92 [0 | вю [216 1а [2 


2.2 原子 和 离子 半径 


在 晶体 结构 中 ， 各 个 原子 或 离子 的 中 心 保持 一 定 的 距离 ， 这 是 相互 作用 着 的 
原子 或 离子 静电 引力 和 斥 力 达 到 平衡 的 结果 。 它 说 明 每 个 原子 和 离子 各 自 都 有 一 
个 其 他 原子 或 离子 不 能 侵入 的 作用 范围 ， 这 个 范围 通常 被 看 做 是 球形 的 ， 它 的 半 
径 被 称 为 原子 或 离子 的 有 效 半径 。 在 品 体 结构 中 原子 或 离子 间距 可 以 看 做 两 个 原 
子 或 离子 有 效 半径 之 和 。 

同 种 元 素 的 两 个 原子 以 共 价 单 键 结合 时 ， 其 核 间距 的 一 半 称 为 该 原子 的 共 价 
键 ; 在 金属 单质 晶 格 中 ， 两 相 邻 原子 核 间 距 的 一 半 称 为 原子 的 金属 半径 ; 当 两 原 
子 间 仅 存 在 范 德 瓦 耳 斯 相互 作用 时 ， 相 邻 两 原子 核 间 距 的 一 半 称 为 范 德 瓦 耳 斯 半 
径 。 原 子 和 离子 半径 数据 是 晶体 化 学 最 基本 的 参数 之 一 〈 表 4. 3 和 表 4.4) 。 
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ЖАЗ 常见 离子 有 效 半径 (单位 : nm) (Berry et al, 1983) 
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34.4 范 德 瓦 耳 斯 半径 、 共 价 半径 和 金属 原子 半径 (单位 : nm) 


( 徐 光 宪 等 ，1987) 
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从 元 素 周 期 表 特 点 ， 可 以 总 结 出 原子 和 离子 半径 有 如 下 规律 : 

(1) 对 于 同 种 元 素 的 原子 半径 ， 共 价 半径 总 小 于 金属 半径 和 范 德 瓦 耳 斯 半 
径 ， 而 且 范 德 瓦 耳 斯 半径 可 在 较 大 范围 内 变化 。 对 于 同 种 元 素 的 离子 半径 : 阳 离 
子 由 于 失去 电子 ， 其 半径 小 于 原子 半径 ， 正 电价 越 高 ， 半 径 越 小 ; 阴离子 由 于 获 
得 电子 ， 其 半径 大 于 原子 半径 ， 负 电价 越 高 ， 半 径 越 大 。 

(2) 在 同一 周期 的 元 素 中 ， 在 周期 表 的 水 平方 向 上 ， 其 原子 和 离子 半径 随 
原子 序数 的 增 大 而 减 小 。 因 为 在 同一 周期 内 原子 的 电子 层 数 不 变 ， 而 核电 荷 随 原 
子 序数 的 增 大 而 增 大 ， 因 此 有 缩小 半径 的 倾向 ; 尽管 当 核电 荷 增加 一 个 单位 时 ， 
电子 壳 上 同时 也 增加 一 个 电子 ， 使 电子 间 的 斥 力 有 增加 半径 的 倾向 ， 但 前 者 作用 
大 于 后 者 ， 因 而 总 的 倾向 是 半径 减 小 ， 如 Na 一 Mg 一 Al 一 Si 半径 递减 。 

(3) 在 同一 族 元 素 中 ， 在 周期 表 的 垂直 方向 上 ， 其 原子 和 离子 半径 随 元 素 
的 周期 数 的 增 大 而 增 大 。 这 是 电子 层 数 增加 的 缘故 ， 如 Li 一 Na 一 K 一 Rb 一 Cs № 
径 递 增 。 

(4) 从 上 述 两 条 规律 可 得 出 第 三 条 规律 ， 即 从 周期 表 左 上 方 到 右 下 方 的 对 
角 线 方向 上 ， 原 子 和 离子 半径 相近 似 。 如 Li 一 Mg 一 Sc 一 Zr，Na 一 Ca 一 Y，Ti 一 
Nb 一 W 等 半径 相近 。 

(5) 在 钢 系 和 钢 系 元 素 中 ， 其 原子 和 离子 半径 随 原子 序数 的 增加 而 递减 ， 
这 一 现象 称 为 铀 系 、 铜 系 收缩 。 这 是 因为 随 原子 序数 的 增 大 ， 所 增加 电子 不 是 充 
填 最 外 层 而 是 充填 于 次 外 层 或 外 数 第 三 层 〈 表 4.2) ， 最 外 电子 层 没有 增加 电子 ， 
而 核电 荷 的 逐渐 增加 却 增 大 了 对 核 外 电子 的 引力 的 缘故 。 由 于 钢 系 收缩 影响 ， 钢 
系 之 后 的 第 六 周期 的 元 素 与 同一 族 中 第 五 周期 的 元 素 相 比 ， 其 原子 、 离 子 半径 十 
分 相近 。 如 : 

第 五 周期 Zr № Mo Te Ru Rh РЬ Ag Cd In 

第 六 周期 Ht Ta W Re Os м Au Hg Т 

(6) 对 于 同一 种 元 素来 说 ， 阳 离子 由 于 失去 了 电子 ,离子 半径 小 于 原子 半径 ， 
正 电价 越 高 ， 半 径 越 小 ; 相反 ， 阴 离子 由 于 获得 电子 ， 其 半径 大 于 原子 半径 。 一 般 
说 来 ， 阳 离子 半径 常 介 于 0.01 ~ 0. 2пт 之 间 ， 而 阴离子 半径 则 在 0. 12 ~ 0.22nm 
之 间 。 

(7) Иж, 电价 相同 的 情况 下 ,原子 和 离子 半径 随 配 位 数 的 增高 而 
增 大 。 

(8) 过 渡 元 素 离子 半径 的 变化 趋势 较为 复杂 ， 有 其 独特 的 规律 性 ， 运 用 唱 
体 场 理论 可 给 予 较 圆满 的 解释 。 

原子 和 离子 半径 不 是 完全 固定 的 ， 在 不 同 的 晶体 结构 中 ， 原 子 和 离子 的 大 小 
可 以 有 所 改变 。 此 外 ， 随 着 晶体 所 处 的 热力 学 环境 的 变化 ， 原 子 和 离子 半径 也 有 
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所 变化 。 一 般 说 来 ， 温 度 升 高 ， 压 力 减 小 时 ， 原 子 或 离子 半径 增 大 。 

结构 单位 的 大 小 ， 特 别 是 相对 大 小 ， 对 晶体 中 质点 的 排列 影响 其 大。 从 晶体 
化 学 的 角度 来 看 ， 晶 体 结构 是 一 些 各 种 大 小 的 质点 (一般 呈 球形 ) 紧密 堆砌 而 
成 的 一 个 体系 。 


2.3 最 紧密 堆积 


在 晶体 结构 中 ， 质 点 之 间 趋 向 于 尽 可 能 地 相互 靠近 ， 形 成 最 紧密 堆积 ， 以 达 
到 最 小 内 能 ， 而 使 晶体 处 于 最 稳定 的 状态 。 尽 管 对 于 具有 共 价 键 的 晶体 来 说 ， 原 
子 的 排列 受到 化 学 键 的 方向 性 和 饱和 性 的 影响 ， 但 对 于 大 多 数 具 离子 键 和 金属 键 
的 晶体 来 说 ， 用 等 大 球体 的 最 紧密 堆积 观点 来 进行 分 析 ， 还 是 非常 合适 的 。 

1) 第 一 层 

等 大 球 在 一 个 平面 内 的 最 紧密 堆积 只 有 一 种 形式 ， 如 图 4.1 的 A 位 。 这 时 
每 个 球 周围 有 六 个 球 围绕 ， 并 在 球 与 球 之 间 形 成 两 套数 目 相 等 、 指 向 相反 的 弧 线 
三 角形 空 除 ， 分 别 记 为 B、C， 见 图 4. 1。 


图 4.1 一 层 球 的 最 紧密 堆积 


2) 第 二 层 

继续 堆积 第 二 层 球 ， 球 只 可 能 置 于 第 一 层 球 的 三 角形 空 除 上 才 是 最 紧密 的 
即 置 于 图 4. 1 的 B 处 或 置 于 图 4. 1 的 C 处 。 但 无 论 置 于 B 处 或 C 处 ， 其 结果 是 一 
样 的 ， 因 为 将 图 4. 2 (а) 旋转 180* 与 图 4. 2 (Ь) 完全 相同 。 所 以 说 两 层 球 作 最 
紧密 堆积 的 形式 依然 只 有 一 种 。 

3) 第 三 层 

再 继续 堆积 第 三 层 球 时 ， 则 有 两 种 不 同 的 形式 。 第 一 种 形式 是 第 三 层 球 的 位 
置 重复 第 一 层 球 的 位 置 (图 4.3) 。 第 二 种 形式 则 是 第 三 层 球 置 于 第 一 层 和 第 二 
层 重要 的 三 角形 空 阶 之 上 ， 即 第 三 层 球 不 重复 第 一 层 和 第 二 层 球 的 位 置 (图 
4.4), 
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图 4.2 两 层 球 的 最 紧密 堆积 
(а) 第 二 层 球 (虚线 ) 置 于 尖端 指向 下 方 的 三 角形 空 阶 上 ; 
(b) 第 二 层 球 (№) 置 于 尖端 指向 上 方 的 三 角形 空 牙 上 


4) 第 四 层 

如 果 在 第 一 种 形式 的 基础 上 ， 使 第 四 层 球 与 第 二 层 球 的 位 置 重 复 ， 并 按 
ABABAB… 或 AACACAC… 等 两 层 重复 一 次 的 规律 连续 堆积 (图 4.3 (a) ) ， 其 结 
果 球 在 空间 的 分 布 与 空间 格子 中 的 六 方 底 心 格子 一 致 ( 图 4.3〈b))， 称 之 为 六 
方 最 紧密 堆积 。 


图 4.3 ”六方 最 紧密 堆积 
Са) 球 的 堆积 形式 ;《b) 球 中 心 的 分 布 ( 与 六 方 底 心 格子 相当 》 
О: A 层 球 中 心 ; х: B 层 球 中 心 


如 果 在 第 二 种 形式 的 基础 上 ， 使 第 四 层 球 与 第 一 层 球 重 复 ， 并 按照 ABCAB- 
CABC… 或 ACBACBACB… 等 三 层 重 复 一 次 的 规律 连续 堆积 (图 4.4 (а) 和 
(b) )， 则 球 在 空间 的 分 布 与 空间 格子 中 立方 面 心 格 子 一 致 (图 4.4 (с) 和 
(d) ) ， 则 称 之 为 立方 最 紧密 堆积 。 
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(<) (9 
图 4.4 立方 最 紧密 堆积 


(а), 、(b) 球 的 堆积 形式 ; (ce) 与 图 (b) 相 适 应 的 球 中 心 的 分 布 与 立方 面 心 格子 相当 (三 次 轴 丰 立 ) 
О: A 层 球 中 心 ; 口 : B 层 球 中 心 ，x : C 层 球 中 心 ; (4) 立方 面 心 格子 〈 四 次 轴 丰 立 ) 


以 上 这 两 种 堆积 形式 是 基本 和 最 主要 的 最 紧密 堆积 形式 。 

5) 多 层 

当然 ， 在 一 些 晶体 结构 中 还 见 到 其 他 的 一 些 堆积 形式 ， 如 黄玉 Al [ Si0, ]F, 中 ， 
阴离子 是 按 ABACABAC… 四 层 重复 一 次 的 形式 堆积 的 。 从 数学 的 观点 来 看 ， 依 
次 类 推 ， 可 以 有 五 层 重复 、 六 层 重 复 等 无 穷 多 种 形式 的 堆积 。 任 何 多 层 堆积 都 可 
视 为 六 方 最 紧密 堆积 层 和 立方 最 紧密 堆积 层 的 组 合 。 

6) 最 紧密 堆积 层 中 的 空 阶 

在 等 大 球 的 最 紧密 堆积 中 ， 球 体 之 间 仍 有 空 阶 存 在 ， 空 阶 占 整体 空间 的 
25.95% 。 空 阶 有 两 种 。 一 种 空 阶 是 由 四 个 球 围 成 的 ， 将 四 个 球 的 中 心 联结 起 来 
就 可 以 构成 一 个 四 面体 ， 所 以 这 种 空隙 称 为 四 面体 空隙 (图 4.5 (а) 和 (b))。 
另 一 种 空隙 是 由 六 个 球 围 成 的 ， 其 中 三 个 球 在 上 层 ， 三 个 球 在 下 层 ， 上 下 层 球 彼 
此 错开 60°; 将 六 个 球 的 中 心 联结 起 来 就 可 以 构成 一 个 八 面体 ， 所 以 这 种 空隙 称 
为 八 面体 空 阶 (图 4.5 (с) 和 〈d) ) ， 八 面体 空隙 显然 较 四 面体 空隙 为 大 。 

7) 四 面体 和 八 面体 空隙 的 数目 

四 面体 空隙 和 八 面体 空隙 的 数目 与 球 的 数目 之 间 的 关系 由 图 4.6 可 以 看 出 
来 。 两 个 球 分 别 代表 六 方 最 紧密 堆积 ( 左 ) 和 立方 最 紧密 堆积 〈 右 ) 中 的 任意 
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А) 


图 4.5 四 面体 空隙 (а), (Ь) 和 八 面体 空隙 (с), (9) 


的 球体 ; 四 面体 和 八 面体 分 别 代 表 在 该 球 周围 分 布 着 的 四 面体 空隙 和 八 面体 空 
辽 。 在 六 方 和 立方 最 紧密 堆积 中 ， 在 一 个 球 的 周围 四 面体 和 八 面体 空隙 的 分 布 虽 
有 不 同 〈 在 六 方 中 上 下 相对 成 对 排列 ， 而 立方 中 上 下 错开 相间 排列 ) ， 但 数目 都 
是 相同 的 ， 即 一 个 球 的 周围 有 六 个 八 面体 空 阶 和 八 个 四 面体 空 阶 。 由 于 八 面体 空 
隙 和 四 面体 空隙 分 别 由 六 个 球 和 四 个 球 围 成 ， 所 以 对 个 球 的 最 紧密 堆积 来 说 ， 


八 面体 应 有 4 =n 个 ， 四 面体 空隙 应 有 82 =2n 个 。 


图 4.6 六 方 (a) 和 立方 (b) 最 紧密 堆积 中 一 个 球 周围 的 
四 面体 空 除 和 八 面体 空隙 的 分 布 


研究 最 紧密 堆积 及 其 空隙 ， 对 于 了 解 离子 化 合 物 和 金属 的 晶体 结构 有 很 大 的 
帮助 。 就 单质 来 说 ， 许 多 金属 元 素 的 晶体 结构 常 体现 为 金属 原子 作 等 大 球 的 最 紧 
密 堆积 。 如 铜 、 银 、 金 、 铀 、 色 …… 为 立方 最 紧密 堆积 ; ВЕ. ВЕ. ЕК. 00 
六 方 最 紧密 堆积 。 而 在 离子 化 合 物 的 晶体 结构 中 ， 则 常常 是 阴离子 作 最 紧密 堆 
积 ， 阳 离子 填充 其 空 阶 。 如 在 NaCl 的 晶体 结构 中 ，Cl - 离子 作 立 方 最 紧密 堆积 ， 
Ма’ 离子 充填 八 面体 空隙。 在 分 子 化 合 物 中 ， 分 子 作 最 紧密 堆积 ， 但 因 分 子 的 形 
状 不 为 球形 ， 情 况 就 更 为 复杂 。 

但 在 以 共 价 键 为 主 的 原子 晶 格 中 ， 由 于 共 价 键 的 方向 性 和 饱和 性 ， 其 组 成 的 
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原子 不 能 作 最 紧密 堆积 。 在 一 些 离子 晶 格 中 ， 也 会 出 现 阳离子 大 小 不 适合 阴离子 
最 紧密 堆积 的 四 面体 或 八 面体 空隙 的 情况 ， 使 结构 发 生变 形 。 在 金属 晶 格 中 ， 也 
有 不 呈 最 紧密 堆积 的 情况 ， 如 a-Fe 晶体 中 Fe 原子 为 立方 体 心 式 堆积 ， 此 时 其 空 
隙 占 整个 堆积 空间 的 31. 8% ， 不 是 最 紧密 堆积 的 形式 。 


2.4 配 位 数 和 配 位 多 面体 


在 晶体 结构 中 ， 原 子 或 离子 是 按照 一 定 方式 与 周围 的 原子 或 异 号 离子 相 接 触 
的 。 每 个 原子 或 离子 周围 邻近 的 原子 或 异 号 离子 的 数目 称 为 该 原子 或 离子 的 配 位 
数 。 若 以 一 个 原子 或 离子 为 中 心 ， 将 其 周围 的 原子 或 异 号 离子 的 中 心 联结 起 来 ， 
即 可 获得 一 个 多 面体 ， 称 为 配 位 多 面体 。 

在 等 大 球 的 最 紧密 堆积 中 ， 每 个 球 与 周围 12 个 球 相 联结 。 事 实 上 ， 在 不 少 
金属 晶体 〈 如 钢 、 银 、 金 ) 中 ,金属 原子 作 等 大 最 紧密 堆积 ， 配 位 数 为 12。 在 
离子 晶体 中 ， 存 在 着 不 同 的 阴阳 离子 ， 形 成 非 等 大 球 的 堆积 。 对 离子 晶体 来 说 ， 
只 有 当 异 号 离子 相互 接触 时 才 是 稳定 的 ， 这 种 情况 从 平面 上 来 看 如 图 4.7 (а) 
所 示 。 如 果 阳 离子 变 小 ， 直 到 与 阴离子 相互 接触 ， 如 图 4.7 (b) 所 示 ， 此 时 结 
构 仍 是 稳定 的 ， 但 已 达 稳定 的 极限 。 如 果 阳 离子 更 小 ， 则 它 可 能 在 阴离子 中 间 移 
动 ， 这 样 的 结构 是 不 稳定 的 ， 将 引起 配 位 数 的 改变 ， 如 图 4.7 (с), (4), (е) 


所 示 。 
<) (b) ©) 0) (9) 


图 4.7 阴阳 离子 组 成 稳定 结构 的 平面 示意 图 
(а) 稳定 的 结构 ; СЬ) 稳定 结构 的 极限 ; Сс). (4). (е) 结构 不 稳定 ， 引 起 配 位 数 的 改变 


从 几何 观点 来 看 ， 离 子 的 配 位 数 取 决 于 离子 的 相对 大 小 。 若 以 Re 和 R 分 别 
代表 阳离子 和 阴离子 的 半径 ， 则 由 表 4.5 可 以 说 明 阴阳 离子 的 比值 A 和 阳 离 子 的 


配 位 数 的 关系 。 

表 中 所 列 的 各 种 配 位 数 的 极限 是 根据 几何 方法 计算 出 来 的 。 以 配 位 数 为 6 的 
情况 为 例 ， 阳 离子 周围 的 阴离子 分 布 于 八 面 休 的 角 顶 ， 通 过 四 个 阴离子 中 心 的 切 
面 ， 见 图 4 8。 从 图 中 可 以 看 出 ，2(2RA)? = (2Rx +28,)*, Нели - 人- 


1=0.414。 也 就 是 说 ， 当 配 位 数 为 6 ВТ, Кк: R\=0.414， 阳 离子 再 小 ， 则 结构 
不 稳定 ， 如 比值 近 于 这 个 临界 值 ， 则 4、6 两 种 配 位 数 都 有 可 能 。 
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图 4.8 八 面体 配 位 〈 配 位 数 6) 中 通过 四 个 阴离子 的 切面 


表 4.5 配 位 数 与 离子 半径 比值 的 关系 
离子 半径 比值 Rk/R。 | 配 位 数 配 位 多 而 体 的 形状 


0. 000 ~0. 155 2 ое НИ 


0. 155 -0. 225 3 | 
0.225 -0.414 4 і | 
0. 414 -0. 732 6 | 

| 0. 732 -1. 000 8 


许多 已 知 晶体 结构 证 实 了 配 位 数 与 As 之 间 的 关系 ， 但 也 有 配 位 数 与 入 的 比 
值 不 一 致 的 情况 ， 其 主要 原因 是 化 学 键 的 影响 。 配 位 数 取决 于 阴阳 离子 半径 的 比 
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值 只 是 对 纯 离子 唱 格 才 是 完全 正确 的 。 当 化 学 键 带 有 极 性 时 ， 还 必须 考虑 极 化 作 
用 的 影响 。 对 于 以 共 价 键 结合 的 晶 格 ， 配 位 数 则 取决 于 共 价 键 的 方向 性 和 饱和 
性 ， 也 就 是 说 取决 于 键 在 空间 的 分 布 规律 。 由 于 上 述 原 因 ， 在 实际 晶体 结构 中 ， 
配 位 数 和 配 位 多 面体 的 形式 远 远 超出 表 4. 5 所 列 ， 如 5、7、9 10 等 配 位 数 也 可 
能 出 现 。 即 使 同一 种 配 位 数 也 可 以 有 不 同 的 配 位 形式 ， 如 在 四 次 配 位 中 不 仅 可 为 
四 面体 配 位 ， 还 可 以 成 平面 四 方形 配 位 ; 在 六 次 配 位 中 不 仅 有 八 面体 配 位 ， 也 可 
能 出 现 三 方 柱 配 位 等 。 配 位 多 面体 常用 于 晶体 结构 的 描述 中 ， 唱 体 结构 可 以 被 看 
做 由 配 位 多 面体 以 各 种 形式 联结 而 成 的 一 个 体系 。 在 晶体 结构 中 ， 各 种 阳离子 共 
价 键 杂 化 类 型 、 配 位 数 和 配 位 多 面体 形状 列 于 表 4. 6。 

外 界 条 件 ， 如 温度 、 压 力 和 组 分 浓度 等 也 可 以 影响 配 位 数 。 

温度 增高 使 离子 的 配 位 数 减 小 ， 面 压力 增 大 则 使 配 位 数 增 大 。 例 如 在 硅 酸 盐 
矿物 中 ，AP 可 以 有 4 和 6 两 种 配 位 数 ， 在 高 温 生成 的 长 石 等 矿物 中 ，AP * 主要 
旺 四 次 配 位 ， 而 在 低温 的 黏土 矿物 中 ， 它 则 呈 六 次 配 位 。 

压力 对 配 位 数 的 影响 也 很 大 ， 如 石榴 子 石 族 各 矿物 中 含有 配 位 数 为 8 的 
Са’, Ми”, МЕ" 等 离子 。 这 些 离子 的 半径 由 Ca* 到 Mg 递减， 于 是 造成 不 同 
石榴 子 石 形成 的 压力 条 件 就 不 一 样 。Ca"* 呈 八 次 配 位 需要 的 压力 不 大 ， 因 此 钙 铝 
榴 石 形成 于 接触 变质 条 件 下 ;Mnm ” 、Fe** 、Mg”* 一 般 呈 六 次 配 位 ， 而 八 次 配 位 
则 需要 在 高 压条 件 下 才能 形成 ， 因 而 锰 铝 榴 石 形成 于 压力 较 大 的 低级 区 域 变质 条 
件 下 ， 铁 铝 榴 石 形 成 于 压力 更 大 的 中 级 区 域 变质 条 件 下 ， 而 镁 铝 榴 石 则 见于 压力 
极 高 的 深层 的 榴 辉 者 中 。 压 力 使 晶体 中 的 离子 ， 特 别 是 0 离子 受到 压缩 ， 从 而 
使 阳离子 的 0” 配 位 数 增高 。 


表 4.6，” 共 价 键 晶体 结构 中 阳离子 键 杂 化 轨道 类 型 、 配 位 数 和 配 位 多 面体 形状 


配 位 数 多 面体 形状 共 价 键 杂 化 元 Ж 

2 эх | а, Ф Н; Cu!, Ав! ; НЕЙ, Au™ 

2 角 状 в, Ф Н; Аз, ЬУ, №, 5\, ЅеМ, Тем 

з ЕЯ | әр, ёр Сы", В, SB’+, СМ, uff 

3 三 角 俊 ET 

4 四 方形 dspz ， 中 p OY U0? We 

4 矩形 = Coal ，Nil раї, РИ 

4 四 方 锥 а 5п2* ; РЬ"; В"; Теб 
Li, Ве, Ме, Мп?*, Fe’*, Co*, №2", Zn, 

й КИНЕ op, ds са, На"; В, м, Рей, Сай, 18; SiN Сем, 
Saw ҮҮ, Аз", 55%, Nb’*, Та’*; 5\, 5е\, 
См, Моб, 36+ 
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续 表 
配 位 数 ”多 面体 形状 | 。 共 价 键 杂 化 元 Ж 

5 五 边 形 = 002, 

5 四 方 锥 Фәр, d's | Ce, Zn, №; АІ, TV — 
в ам | dp | №: 了 
в 六 边 形 | 0 ，Mooi 
6 四 方 双 锥 — — Co а; Те"; VS 

6 


三 方 柱 | dsp, бр Гей, Col; №; Мом, ММ _ 

| Li, №, Mg, Са, Ма", Бе", Саб, №, 
Си?*, 2а, Са; М, У?*, С°, Мп?*, Ее?*, 
6 八 面体 di?sp’, вр’ У, 2%, ТР*, Sb’*, ВР*, Сой; $, Т, Zr, 
Ма, баб, Себе, Pht*, РАМ, РУ, Рем, 
NiN; VS*, 5Ь, №, Та, Мо, W 


7 柱 - 八 面体 Ма; Са, Pb?*; У, Та, Се; Zr 
复方 偏 三 角 面 体 
8 = Са, РЬ2*; У, Zr, Th, U** 
及 其 他 А й 


№, К, Са, Sr, Ва, РЬ?*; У, Се?*, Се**, 


8 立方 体 及 其 他 = 


ть, 0 
ПЕТЕЛ г |е, sr, ва, Ph, La, се ЕНИС 
Е А 立方 八 面体 А №, К, му. Са, Ва; La, Се; Си, Ав, Аш; 
及 其 他 РЬ, Ві; Ов, №, Pt 


ТоС АТАН ККЕ Е ГОТ А Е ДЬ ЧАИ, Е Р ОЕ НИГ 
馈 的 硅 酸 盐 〔Al' 呈 六 次 配 位 ) 向 铝 硅 酸 盐 〈AP* 呈 四 次 配 位 ) 转变 。 在 碱 性 
岩 的 矿物 中 ，Zc 的 配 位 数 降 低 到 6， 因 而 在 矿物 品格 中 存在 六 次 配 位 Ti 的 置 
换 ， 如 异性 石 。 另 外 ， 碱 性 岩 中 Ti 的 配 位 数 可 降低 为 4， 因 而 可 置换 510, (| 
如 霞 石 正 长 岩 中 的 钛 榴 石 Са, (АІ, Ее, Ті), ) + [(Si, 11) 0. 1, 


2.5 ”化学键 


在 晶体 结构 中 ， 质 点 之 间 的 作用 力 称 为 化 学 键 。 这 种 作用 力 因 质 点 的 种 类 而 
不 同 。 化 学 键 主要 有 四 种 类 型 ， 即 离子 键 、 共 价 键 、 金 属 键 和 分 子 键 。 


2.5.1 离子 键 和 离子 晶 格 


在 离子 晶 格 中 占 主 导 地 位 的 化 学 键 为 离子 键 。 原 子 结合 成 离子 晶体 时 电子 重 
新 配置 ， 由 一 个 原子 将 其 一 个 或 几 个 电子 交 给 另 一 个 原子 ， 从 而 形成 了 具有 稳定 
电子 壳 的 阳离子 和 阴离子 。 它 们 之 间 靠 静电 引力 联系 起 来 ， 形 成 离子 键 。 阴 阳 离 


84. ”现代 最 体 化 学 


子 相互 结合 时 ， 一 般 保 持原 有 的 电子 层 结构 ， 电 子 层 并 不 产生 显著 的 变形 ， 离 子 
皆 具 有 球形 对 称 ， 离 子 键 无 方向 性 和 饱和 性 。 离 子 唱 体 结构 一 般 呈 最 紧密 堆积 ， 
有 较 高 的 配 位 数 ; 为 了 保持 电 性 中 和 ， 阴 阳离子 保持 一 定 的 数量 比例 。 

鲍 林 总 结 了 离子 晶体 结构 的 规律 ， 提 出 了 以 下 五 条 法 则 : 

(1) 在 阳离子 周围 ， 形 成 一 个 阴离子 配 位 多 面体 。 阴 阳离子 间距 取决 于 它 
们 的 半径 之 和 ， 而 配 位 数 取决 于 它们 的 半径 之 比 。 

(2) 阳离子 的 电价 为 其 周围 的 阴离子 的 电价 所 平衡 。 

(3) 当 配 位 多 面体 共 棱 ， 特 别 是 共 面 时 ， 晶 体 结构 的 稳定 性 会 降低 。 对 于 
高 电价 和 低 配 位 数 的 阳离子 ， 这 个 效应 更 为 明显 。 

这 是 因为 配 位 多 面体 共 棱 和 共 面 时 与 其 共 角 项 时 相 比 ， 其 中 心 阳离子 之 间 的 
距离 缩短 ， 从 而 使 斥 力 增加 ， 稳 定性 降低 。 以 四 面体 和 八 面体 配 位 为 例 ， 它 们 的 
共 角 项 、 共 棱 和 共 面 的 情况 如 图 4. 9 所 示 ， 其 中 心 阳 离子 间距 的 对 比 列 于 表 4. 7。 


图 4.9 ”四 面体 和 八 面体 共 角 项 、 共 棱 和 共 面 的 联结 
表 4.7 四 面体 和 八 面体 配 位 多 面体 共 角 项 、 共 棱 和 共 面 时 中 心 阳离子 间距 的 对 比 


由 面体 | л 面体 
е РЕЛ ЈА 
共 角 顶 ж ж хи | дли ж ж 共 面 
阳离子 间 虐 “| 阳离子 间距 | отек | 限 离子 问 好 | 阳离子 间距 | 。 阳离子 间距 
1 0. 58 0. 33 | 1 0.71 0. 58 


就 已 知情 况 来 看 ， 硅 氧 四 面体 510,7 只 共 角 项 ， 钛 氧 八 面体 ГТЮ,] 可 以 
ЗЕ, ЖЗИ. ПО, 的 三 个 变 体 金红石 、 板 钛 矿 和 锐 詹 矿 的 晶体 结构 都 是 以 
[Ti0e] 八 面体 为 基础 的 , 但 [Тю] 八 面体 在 这 三 个 矿物 中 共 棱 的 数目 分 别 为 
2、3 和 4。 在 自然 界 中 ,金红石 的 普遍 性 以 及 锐 钛 矿 的 罕见 ， 是 由 于 金红石 、 板 
铁 矿 至 锐 詹 矿 的 结构 的 稳定 性 是 递减 的 。 此 外 ， 在 配 位 多 面体 共 楼 、 共 面 的 情况 
下 ， 常 由 于 中 心 阳离子 的 斥 力 而 使 配 位 多 面体 变形 。 例 如 ， 在 金红石 中 ，[Ti0s] 
八 面体 共用 棱 上 0 一 0 间距 的 为 0. 246nm， 而 非 共 用 棱 上 0 一 0 的 间距 为 0. 295 ~ 
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0.278nm。 对 于 正常 的 【Ti0。] 八 面体 ，0 一 0 间距 为 0.277nm。 

(4) 在 晶体 结构 中 有 几 种 阳离子 存在 时 ， 电 价 高 、 配 位 数 低 的 阳离子 趋向 
于 远离 。 

例如 ， 在 岛 状 硅 酸 盐 结构 中 . [90.] 四 面体 彼此 不 相 联结 ， 在 其 他 类 型 的 
硅 酸 盐 中 [Si0,] 四 面体 也 仅 以 角 项 相 联结 ; 而 镁 橄榄 石 (Mg, Fe):[ Si0.] 中 ， 
[Si0,] 四 面体 与 [Mg0。] 或 【Fe0。】 八 面体 可 以 共 棱 。 

(5) 在 晶体 结构 中 ， 晶 体 化 学 上 不 同 的 部 分 趋向 于 最 小 限度 。 这 一 法 则 意 
味 着 ， 在 一 种 晶体 结构 中 ， 化 学 上 相同 的 离子 应 尽 可 能 具有 等 同 的 排列 位 置 。 

离子 晶体 的 物理 性 质 与 离子 键 的 特征 密切 相关 。 由 于 电子 沸 属 于 一 定 离子 ， 
质点 间 电 子 密度 小 ， 对 光 的 吸收 较 少 而 使 光 易 于 通过 ， 因 此 ， 光 学 性 质 上 表现 为 
折射 率 及 反射 率 均 低 、 透 明 或 者 半 透 明 、 有 具有 非 金属 光泽 等 。 由 于 不 存在 自由 电 
子 ， 故 一 般 为 不 良 导体 ， 但 熔化 后 可 以 导电 。 由 于 离子 键 的 键 力 比较 强 ， 所 以 晶 
体 的 热 胀 系数 较 小 ， 但 因为 离子 键 的 强度 与 电价 的 乘积 成 正比 ， 与 半径 之 和 成 反 
比 ， 因 此 晶体 的 机 械 稳定 性 、 硬 度 与 熔点 等 有 很 大 的 变动 范围 。 


2.5.2 共 价 键 和 共 价 晶 格 


在 以 共 价 键 结合 的 晶 格 中 ， 原 子 以 共用 电子 对 的 方式 达到 电子 壳 的 稳定 ， 两 
原子 的 电子 层 发 生 重 车 ， 因 而 使 介 于 原子 之 间 的 电子 密度 增高 ， 形 成 负电 桥 ， 把 
带 正 电荷 的 原子 核 联系 起 来 ， 从 而 构成 了 牢固 的 共 价 键 。 共 价 键 中 共用 电子 对 是 
由 两 个 原子 供给 的 ， 但 也 可 以 由 一 个 原子 单独 提供 ， 从 而 形成 所 谓 配 位 键 。 

如 在 闪 锌 矿 中 ， 锌 和 硫 的 配 位 数 都 是 4。 为 了 四 个 共 价 键 的 形成 ， 硫 原子 提 
供 六 个 电子 ，Zn 原子 提供 两 个 电子 。 图 4. 10 中 箭头 向 内 表示 接受 电子 对 ， 箭 头 
向 外 表示 给 出 电子 对 ， 没 有 箭头 的 线 表示 一 般 的 共 价 键 。 配 位 键 与 共 价 键 只 是 在 
形成 方式 上 不 同 ， 二 者 在 形成 之 后 没有 区 别 。 

共 价 键 受 电子 壳 构 型 的 控制 ， 因 而 有 一 定 的 数目 ， 并 按 一 定 的 方向 排 布 ， 这 
称 为 共 价 键 的 饱和 性 和 方向 性 。 
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图 4. 10 内 和 锌 矿 的 配 位 键 


自由 原子 中 的 价 电 子 有 成 对 的 ， 也 有 不 成 对 的 。 两 个 原子 不 成 对 的 电子 自 旋 
方向 相反 时 才能 形成 共 价 键 。 因 为 在 这 种 情况 下 两 个 电子 所 产生 的 磁场 彼此 闭 
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合 ， 使 两 个 原子 核 之 间 的 电子 层 发 生 符 合 ， 密 度 增 大 ， 电 子 的 位 能 降低 ， 从 而 形 
成 共 价 结合 的 稳定 结构 。 共 价 键 的 数目 等 于 原子 的 不 成 对 的 价 电 子 数 。 
以 硼 为 例 ， 在 基态 中 不 成 对 的 电子 只 有 一 个 (2p' )， 即 


и I | | 


但 当 它 与 其 他 原子 作用 而 处 于 激发 状态 时 ，s 亚 层 轨道 中 的 一 个 电子 跃迁 至 p 亚 
层 的 轨道 中 形成 


Ы р 


[т ] 


产生 了 sp? 杂 化 轨道 ， 出 现 三 个 不 成 对 的 电子 ， 从 而 可 形成 三 个 共 价 键 。 它 们 按 
平面 三 角形 分 布 ， 彼此 以 120° 角 相交 ， 如 络 离子 [BO,]”- 。 同 样 ， 碳 可 以 由 


激发 为 


上 t Г 


产生 sp” 杂 化 轨道 ， 形 成 四 个 共 价 键 ， 呈 四 面体 分 布 ， 键 角 为 109°28'， 如 金刚 石 
(С). 

各 元 素 的 电子 壳 结 构 见 表 4. 5， 共 价 键 杂 化 轨道 类 型 及 其 在 空间 分 布 见 表 4. 6。 

由 于 共 价 键 具 方向 性 和 饱和 性 ， 因 而 在 晶体 结构 中 ， 原 子 配 位 数 小 并 不 一 定 
呈 最 紧密 堆积 。 一 般 说 来 ， 共 价 键 是 相当 牢固 的 ， 所 以 晶体 有 较 大 的 硬度 和 较 高 
的 熔点 ; 共 价 晶体 不 导电 ， 与 离子 品 体 不 同 的 是 熔 体 也 不 导电 ， 呈 透明 至 半 透 
明 ， 具 有 玻璃 - 金刚 光泽 。 与 键 的 强度 有 关 的 物理 性 质 的 差异 取决 于 原子 的 化 合 
价 及 其 半径 的 大 小 。 


2.5.3 金属 键 和 金属 晶 格 


金属 原子 一 般 倾向 于 丢失 价 电子 。 在 具有 金属 键 的 晶体 中 ， 这 些 电 子 作为 自 
由 电子 而 弥漫 于 整个 晶体 之 中 ， 失 去 了 电子 的 金属 阳离子 为 自由 电子 所 联系 ， 从 
而 形成 金属 键 。 但 由 于 运动 着 的 自由 电子 在 某 一 瞬间 属于 某 一 个 原子 ， 而 另 一 瞬 
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间 属 于 另 一 个 原子 ， 因 此 在 任何 一 个 瞬间 看 来 ， 在 晶体 中 有 原子 、 阳 离子 和 自由 
电子 共存 。 

金属 键 不 具 方向 性 和 饱和 性 ， 因 而 晶体 中 的 原子 常 呈现 高 配 位 数 ， 并 呈 最 紧 
密 堆积 。 如 自然 铜 的 晶体 中 ， 铜 原子 呈 立 方 最 紧密 堆积 。 

由 于 自由 原子 的 存在 ,金属 晶体 为 良 导体 ， 其 硬度 较 小 ， 有 延展 性 ， 不 透 
明 ， 反射 率 高 ， 有 人 金属 光泽 。 


2.5.4 分 子 键 和 分 子 晶 格 


在 晶体 结构 中 ， 如 果 结构 单位 是 中 性 分 子 ， 则 在 它们 之 间 存 在 的 微弱 的 键 力 称 
为 分 子 键 。 这 是 由 于 分 子 电荷 分 布 不 均匀 ， 使 分 子 形成 偶 极 ， 从 而 在 分 子 间 形 成 了 
电 性 引力 。 分 子 键 有 三 种 类 型 : 极 性 分 子 定 向 排列 〈 偶 极 键 ) 、 非 极 性 分 子 在 结构 
中 极 化 而 形成 极 性 分 子 〈 极 化 键 》 和 分 子 热 运动 产生 的 临时 偶 极 〈 弥 散 键 ) 。 

一 般 说 来 ， 分 子 键 没 有 方向 性 和 饱和 性 ， 所 以 分 子 间 可 以 实现 最 紧密 堆积 ， 
由 于 分 子 不 是 球形 ， 所 以 最 紧密 堆积 的 形式 也 就 比较 复杂 了 。 

具有 单纯 分 子 键 的 实例 是 固态 的 惰性 气体 元 素 。 因 为 它们 的 原子 具有 8 电子 
的 稳定 的 外 壳 ， 所 以 它们 之 间 仅 以 单纯 的 分 子 键 相 维 系 。 矿 物 晶 体 中 具有 分 子 键 
的 实例 如 斜 方 硫 ， 八 个 硫 原子 以 共 价 键 结合 成 Ss 分 子 ， 分 子 间 以 分 子 键 相 联系 。 
分 子 呈 最 紧密 堆积 ， 每 一 个 晶 胞 中 有 16 个 分 子 。 

由 于 分 子 键 是 相当 弱 的 ， 所 以 分 子 唱 体 一 般 熔 点 低 ， 可 压缩 性 大 ， 热 膨胀 率 
大 ， 导 热 率 小 ， 硬 度 低 ， 电 学 及 光学 性 质变 化 的 范围 很 大 ， 它 们 取决 于 分 子 内 原 
子 的 种 类 以 及 原子 间 的 作用 力 ， 但 大 多 数 分 子 晶体 是 透明 而 不 导电 的 。 

现 将 各 种 化 学 键 的 特性 及 其 在 晶体 结构 和 晶体 物理 性 质 上 的 反映 综合 列 于 表 4.8。 


жаз 化 学 键 的 特性 及 其 在 晶体 结构 和 物理 性 质 上 的 反映 


离子 键 共 价 刍 Е _ 金属 键 分 子 键 
阴阳 离子 间 静 电 引 力 ，| 原子 间 共用 电子 对 ， 具 | 阳离子 溶 于 电子 云 中 ,| 分 子 间 偶 极 引力 ， 无 
无 方向 性 和 饱和 性 方向 性 和 饱和 性 无 方向 性 和 饱和 性 方向 性 和 饱和 性 
高 配 位 数 ， 最 紧密 | 低 角 位 数 ， 非 最 紧密 | 高 配 位 数 ， 最 紧密 | 非 球形 分 子 的 最 紧密 
堆积 堆积 堆积 堆积 


键 的 特性 


晶体 结构 


透明 ， 玻 璃 光泽 ,不 | 透明 ， 玻 璃 - 金刚 光 
良 导体 ， 但 导 | 泽 ， , 
良 导体 ,但 熔 体 导 | 泽 ， 电 绝缘 体 ， 熔 体 也 不 透明 ， 金 属 光泽 


№, ВЕЖ | 不 导电 ， 一 般 熔点 高 , 透明 ,玻璃 - 金刚 光 
物理 性 质 | 小 ， 高 熔点 ， 高 硬 | 硬度 大 ， 物 性 差异 取决 ТА 泽 ， 熔 点 低 ， 硬 度 小 
度 ， 但 随 离子 电价 和 | 于 原子 的 化 合 价 和 半径 | “ 


半径 有 一 定 变化 范围 | 的 大 小 
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上 述 只 是 典型 的 四 种 键 型 ， 在 实际 矿物 晶体 中 ， 不 仅 可 以 同时 存在 多 种 化 学 
键 ， 而 且 化 学 键 更 常常 是 带 有 过 渡 性 的 。 如 上 述 自然 硫 中 Ss 分 子 内 部 为 共 价 键 ， 
分 子 之 间 为 分 子 键 ; 很 多 金属 硫化 物 的 化 学 键 具有 离子 键 - 共 价 键 或 离子 键 - 金 
属 键 的 过 渡 特 征 ; 在 510, 中 ， 化 学 键 是 半 离 子 半 共 价 型 的 。 

各 种 化 学 键 本 质 的 差异 在 于 电子 配置 的 不 同 ， 四 种 典型 化 学 键 中 电子 分 布 的 


示意 图 如 图 4. 11 所 示 。 


(с) (4) 


图 4.11 各 类 化 学 键 中 电子 的 分 布 
(а) 离子 键 ;(b) АИ; (с) 分 子 键 ; (d) 金属 键 


决定 质点 间 化 学 键 的 是 不 同 质点 间接 受 电子 能 力 的 对 比 〈 这 一 点 决定 了 化 学 
键 是 趋向 于 离子 键 或 趋向 于 共 价 键 ) ， 以 及 所 有 这 些 质 点 对 电子 维系 力 的 大 小 
(这 一 点 决定 了 化 学 键 的 金属 键 性 ) 。 

元 素 电 负 性 标志 着 原子 接受 电子 的 能 力 ， 它 是 化 学 键 性 的 主要 因素 ， 此 外 ， 
化 学 键 性 的 过 渡 还 可 以 用 离子 极 化 来 解释 。 


2.6 元 素 的 电 负 性 


化 学 键 是 相互 作用 着 的 原子 中 的 电子 发 生 重新 配置 而 产生 的 作用 力 。 键 性 决 
定 于 电子 重新 配置 的 特点 ， 取 决 于 电子 作 各 种 不 同 的 重新 配置 时 所 放出 或 吸收 的 
能 量 的 大 小 。 如 果 以 1 和 E 分 别 代表 电离 势 和 电子 亲 和 能 ， 则 在 原子 A 和 B 相互 
作用 时 ， 电 子 由 A 移 向 В 的 条 件 为 
Ey -1,>Е, = 


或 
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5 +Ев >Ё +Е, 

1+ 称 为 元 素 的 “ 电 负 性 ”。 它 标志 着 某 一 种 元 素 的 原子 与 其 他 原子 作用 时 
从 后 者 接受 电子 的 能 力 。 各 种 元 素 的 电 负 性 见 表 4. 9。 

元 素 的 电 负 性 越 高 ， 则 该 元 素 的 原子 接受 电子 的 能 力 越 强 。 两 个 相互 作用 的 
原子 的 电 负 人 性 之 差 决 定 着 电子 移动 情况 ， 因 而 也 就 决定 着 化 学 键 的 性 质 。 当 两 种 
元 素 的 电 负 性 相差 较 大 时 ， 则 电 负 性 低 的 原子 的 价 电 子 向 电 负 性 高 的 原子 迁移 ， 
并 将 全 部 集中 在 这 个 原子 上 ， 从 而 形成 离子 键 ; 当 两 种 元 素 的 电 负 性 相同 时 ， 则 
两 原子 间 的 电子 对 对 称 地 分 布 王 两 原子 之 间 ， 为 二 者 所 共有 ， 从 而 形成 共 价 键 ; 
当 两 种 元 素 的 电 负 性 之 差 介 于 以 上 两 者 之 间 时 ， 则 电子 偏向 于 电 负 性 较 大 的 - 
方 ， 从 而 可 形成 过 渡 性 的 化 学 键 。 

电 负 性 的 差 值 (AX) 与 键 型 的 关系 如 图 4. 12 所 示 。 当 电 负 性 差 值 悬殊 ， 接 
近 于 4 时 形成 离子 键 ; 而 电 负 性 差 值 很 小 ， 接 近 于 0 时 ， 形 成 共 价 键 ; 电 负 性 差 
值 在 0 -4 之 问 时 ， 根 据 差 值 的 大 小 ， 可 确定 其 过 渡 情 况 即 离子 键 和 共 价 键 所 占 
的 百分数 。 
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94.12 电 负 性 的 差 值 与 化 学 键 型 的 关系 


电 负 性 取决 于 原子 的 核电 荷 、 电 价 和 电子 壳 的 结构 。 因 此 ， 电 负 性 的 大 小 按 
元 素 周期 表 规 律 变化 ， 即 同一 周期 内 电 负 性 从 左 到 右 增 大 ， 同 一 族 自 下 而 上 增 
大 。 因 而 周期 表 中 右上 方 的 元 素 电 负 性 高 ， 而 左下 方 的 元 素 电 负 性 低 ( 表 4.9)。 

由 此 可 得 出 : 

(1) 最 初 几 族 和 最 后 几 族 元 素 相 结合 时 将 生成 以 离子 键 为 主 的 化 合 物 。 

(2) 中 间 几 族 元 素 彼此 相 结合 或 最 后 几 族 元 素 彼此 结合 时 生成 共 价 键 为 主 
的 化 合 物 ， 而 最 初 几 族 元 素 彼此 相 结合 或 长 周期 中 部 元 素 彼此 相 结 合 时 则 形成 金 
属 键 。 

(3) 以 氧 为 起 点 ， 向 周期 表 的 左 方 和 下 方 看 ， 与 其 邻近 的 元 素 电 负 性 与 氧 
相近 ， 从 而 与 氧 形成 共 价 结合 ， 如 [C0,]”、[ NO;] 、[PO。]”、[S0,]” 等 络 
阴离子 。 而 与 氧 相 隔 较 远 的 元 素 ， 由 于 电 负 性 远 低 于 氧 ， 因 而 与 氧 形 成 离子 键 


结合 。 
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2.7 离子 极 化 


电子 层 不 是 刚性 的 。 当 原子 或 离子 位 于 电场 中 时 ， 其 电子 层 就 可 发 生变 形 ， 
并 使 正 负电 荷 的 重心 发 生 相对 位 移 ， 从 而 产生 偶 极 。 此 时 ， 原 子 或 离子 的 外 形 将 
不 再 旦 球形 ， 大 小 也 将 有 改变 ， 这 种 现象 即 称 为 极 化 。 

在 晶体 结构 中 ， 一 方面 离子 受到 由 周围 离子 所 产生 的 外 电场 作用 而 “被 极 
化 ”; 另 一 方面 离子 本 身 的 电场 作用 于 周围 的 离子 而 使 后 者 极 化 ， 本 身 具 有 “ 极 
化 力 ”。 

由 于 不 同 离子 的 电子 层 构 型 、 半 径 的 大 小 和 电荷 的 多 少 不 同 ， 因 而 具有 不 同 
的 极 化 性 质 。 一 般 来 说 ， 阳 离子 半径 小 ,电荷 集中 ， 外 层 电子 与 核 的 联系 较 牢 
辕 ， 因 此 不 易 “被 极 化 ， 而 主要 表现 是 具有 使 其 他 离子 极 化 的 “ 极 化 力 ”"， 电 
荷 越 多 ， 半 径 越 小 ， 极 化 力 越 强 。 而 大 半径 的 阴离子 则 主要 表现 为 被 极 化 。 具 有 
18 电子 外 层 的 铜 型 离子 ， 一 方面 半径 小 有 强 极 化 力 ， 另 一 方面 外 层 电子 多 也 容 
易 被 极 化 。 

离子 极 化 引起 离子 的 变形 和 电子 层 的 穿插 ， 从 而 使 离子 键 向 共 价 键 过 渡 。 同 
时 ， 极 化 的 结果 又 使 离子 配 位 情况 发 生变 化 ， 并 促使 配 位 数 降低 ， 甚 至 可 导致 唱 
体 结构 的 复杂 化 ， 形 成 链 型 、 层 型 或 分 子 结构 。 


2.8 晶体 结构 模型 


根据 晶体 结构 中 最 强 的 化 学 键 在 空间 的 分 布 和 原子 或 配 位 多 面体 联结 形式 可 
将 晶体 结构 作 如 下 的 分 类 。 

2.8.1 配 位 基 型 

晶 格 中 只 有 一 种 化 学 键 存在 ， 它 可 以 是 离子 键 、 共 价 键 或 金属 键 。 键 在 三 度 


空间 作 均 匀 分 布 。 配 位 多 面体 以 共用 面 、 棱 或 角 顶 联结 ， 同 一 角 顶 所 联结 的 多 面 
体 不 少 于 三 个 。 

2.8.2 架 状 基 型 

最 强 的 键 也 在 三 度 空 间作 均匀 分 布 。 但 配 位 多 面体 主要 是 共 角 项， 同一 角 顶 
联结 的 配 位 多 面体 不 超过 两 个 ， 这 是 使 结构 开阔 的 一 个 原因 。 在 结构 的 空隙 中 有 


时 有 水 分 子 或 附加 离子 的 充填 。 组 成 架 状 基 型 的 配 位 多 面体 经 常 是 四 面体 (如 
Si0, РО, , ВО,, АЮ,, ВеО, 和 Mg0,) ,或 八 面体 (如 MoO0。、WO。、AlF。)。 


2.8.3 ЖЖ 
结构 中 存在 着 原子 团 ( 岛 )， 在 团 内 原子 联结 的 键 的 强度 远大 于 团 外 的 联 
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结 ， 这些 原 子 团 是 可 以 单一 的 ,它们 可 呈 线 状 (如 S、AsS、SbS)、 三 角形 
(BO, СО,, 、NO, ) 、 锥 状 (Se0;、Te0;、10; ) 、 四 面体 (Si0,、PO。、CrO, 、BF,) 
或 八 面体 (Tis 20,, 9, АЕ.) 等 。 原子 团 也 可 以 由 两 个 配 位 多 面体 ， 如 
[Si,0;] 双 四 面体 、[B,0; ] 三 角 等 ,或 更 多 的 配 位 多 面体 ， 如 Ss 环 、[ Si0,] 四 
面体 组 成 的 三 方 环 【Si0,} 、 四 方 环 【Si,01,] 、 六 方 环 151,0) 等 组 成 。 


2.8.4 链 状 基 型 


最 强 的 键 趋 向 于 单 向 分 布 。 原 子 或 配 位 多 面体 联结 成 链 ， 链 间 以 分 子 键 或 低 
价 原子 相 联结 。 链 又 可 分 为 单 甸 如 [Se]*、 ТВО, 17. 1510, 7," 或 双 链 如 
[Sbs0o]"、[Sis0,]” 等 。 


2.8.5 层 状 基 型 


最 强 键 两 向 分 布 ， 原 子 或 多 面体 联结 成 单 向 网 层 ， 层 间 由 分 子 键 或 其 他 弱 刍 
相 联结 。 

在 上 述 各 种 结构 基 型 之 间 ， 有 时 出 现 过 渡 型 ， 如 我 国 测定 的 葡萄 石 的 结构 为 
Эа, 


3. 晶体 结构 变异 
3.1 类 质 同 象 


3.1.1 类 质 同 象 的 概念 


晶体 的 化 学 成 分 在 一 定 的 范围 内 是 可 以 变化 的 ， 主 要 原因 有 : - -种 是 晶体 结 
构 中 质点 的 取代 ， 即 类 质 同 象 ; 另 一 种 是 外 来 物 的 机 械 混 人 的 包 体 。 

类 质 同 象 是 指 在 晶体 结构 中 部 分 质点 为 其 他 质点 所 代 换 ， 品 格 常数 变化 不 
大 ， 晶体 结构 保持 不 变 的 现象 。 

如 果 相互 代 换 的 质点 可 以 成 任意 的 比例 ， 称 为 完全 的 类 质 同 象 。 它 们 可 以 形 
成 一 个 成 分 连续 变化 的 类 质 同 象 ， 如 ЕеСО, (397) - (Fe、Mg) СО, - МСО, 
(ЗЕ), ЕеСО, 和 МЕСО, 称 为 这 一 系列 的 端 员 。 

如 果 相 互 的 代 换 只 局 限于 一 -个 有 限 的 范围 内 ， 则 称 为 不 完全 类 质 同 象 ， 如 闪 
锌 矿 ZnS 中 ，Fe”“ 代 换 Zn”* 局 限于 一 定 的 范围 。 在 类 质 同 象 代 换 中 ， 常 把 次 要 的 
成 分 称 为 类 质 同 象 混和 信物 。 

当 相互 代 换 的 质点 电价 相同 时 称 为 等 价 的 类 质 同 象 ; 如 果 相 互 代 换 的 质点 电 
价 不 同 ， 则 称 为 异 价 的 类 质 同 象 ， 必 须 有 电价 补偿 ， 以 维持 电价 的 平衡 ， 如 AD 
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代 Si 的 同时 伴随 着 Ca* 代 Na 等 。 
3.1.2 类 质 同 象 的 形成 条 件 


类 质 同 象 的 形成 ， 必 须 具 备 下 列 条 件 。 

1) 质点 大 小 相近 

相互 代替 的 原子 (离子 ) 有 近似 的 半径 ， 如 以 m 和 表示 相互 代 换 的 原子 
(离子 ) 半径 。 根 据 经 验 数据 : 


2 =" <15% 完全 的 类 质 同 象 


п 


172 15% -25% 一 般 为 有 限 的 代 换 ， 在 高 温 的 条 件 下 完全 类 质 同 象 


п 


= 29% 25% -40% ”在 高 温 条 件 下 形成 有 限 的 代 换 ， 低 温 条 件 下 不 能 形成 
类 质 同 象 
还 应 指出 ， 配 位 数 对 类 质 同 象 代 换 的 影响 ， 如 AP 与 0 半径 之 比 近 于 四 面 
体 和 八 面体 配 位 的 临界 值 ， 而 Si** 02° 半径 之 比 则 大 大 低 于 此 值 ， 因 此 ， 硅 酸 
盐 AP* 可 以 君 换 四 面体 中 的 Si* ， 而 Si 则 不 能 置换 八 面体 配 位 中 的 AR 。 
在 元 素 周 期 表 中 ， 从 左上 方 到 右 下 方 的 对 角 线 方向 上 ， 元 素 的 阳离子 半径 相 
近 ， 一 般 右 下 方 的 高 价 元 素 易 置换 左上 方 的 低 价 元 素 ， 从 而 形成 异 价 类 质 同 象 的 
对 角 线 法 则 ( 表 4. 10， 单 位 是 A) 。 


表 4.10 异 价 类 质 同 象 置换 的 对 角 线 法 则 


ПХК Noo) 
К 
гезе 


2) 电价 总 和 平衡 
在 离子 化 合 物 中 ， 类 质 同 象 代 换 前 后 ， 离 子 电 价 总 和 应 保持 平衡 。 电 价 不 平 
衡 将 引起 晶体 结构 的 破坏 。 对 于 异 价 类 质 同 象 ， 电 价 的 补偿 可 通过 下 列 方式 ， 
中 电价 较 高 的 阳离子 被 数量 较 多 的 低 价 阳 离子 代 换 ， 或 相反 。 前 者 如 在 云母 中 
3Mg”* 代 换 2AL* ; 后 者 如 磁 黄 铁 矿 中 2Fe”* 代 换 3Fe** ， 此 时 在 晶体 结构 中 某 些 
Fe” 的 位 置 将 被 空 着 〈 缺 席 结构 ) 。@ 高 价 阳离子 代 换 低 价 阳离子 的 同时 ， 另 有 
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低 价 阳离子 代 换 高 价 阳离子 ， 即 离子 成 对 的 代 换 以 求 得 电价 的 补偿 。 如 斜 长 石 中 
Na Si 置换 Ca ”AD 。@@ 高 价 阳离子 置换 低 价 阳离子 伴随 着 高 价 阴离子 代 换 低 
价 阴离子 。 如 磷 灰 石 中 Ce К Са?" 伴随 着 0” 代 换 F- 。@ 低 价 阳离子 代 换 高 
价 阳离子 ， 所 亏损 的 电价 由 附加 阳离子 来 补偿 。 如 绿 柱石 中 Li 代 换 Be** ， 所 亏 
损 的 正 电荷 由 附加 阳离子 Cs* 来 补偿 。 

3) 相似 的 化 学 键 性 

类 质 同 象 的 置换 受到 化 学 键 性 的 限制 。 键 性 与 离子 外 层 电 子 壳 的 构 型 有 关 。 
离子 类 型 不 同 ， 极 化 力 强 弱 各 异 ， 惰 性 气体 型 离子 易 形 成 离子 键 ， 而 钢 型 离子 趋 
向 于 共 价 结合 。 这 两 种 不 同类 型 的 离子 之 间 ， 不 易 形 成 类 质 同 象 代 换 。 如 Ca 
和 Hg”* ， 在 六 次 配 位 中 半径 分 别 为 0. 108nm 和 0. 110nm， 非 常 相近 ， 但 因 离子 
类 型 不 同 所 形成 的 键 性 各 异 ， 所 以 它们 之 间 不 产生 类 质 同 象 代 换 。 硅 酸 卦 矿物 中 
不 易 发 现 铜 、 冬 等 元 素 ， 相 反 ， 在 铜 和 有 等 元 素 的 硫化 物 中 也 不 易 发 现 钠 、 钙 等 
元 素 。 配 位 多 面体 的 形状 有 时 也 影响 类 质 同 象 的 代 换 ， 如 辉 钼 矿 Мо5,, 28 
HgS、 辉 铜 矿 Сиб, ЖЕЎ As:S; 等 中 只 允许 很 少 种 元 素 的 类 质 同 象 代 换 。 

4) 热力 学 条 件 

除 决定 类 质 同 象 的 内 因 外 ， 还 要 考虑 外 部 条 件 的 影响 。 

温度 升 高 类 质 同 象 代 换 的 程度 增 大 ， 温 度 下 降 则 类 质 同 象 代 换 减 弱 。 如 高 温 
下 磁铁 矿 FeFe,0。 - 钛 铁 矿 FeTi0;、 钠 长 石 NaSbAlOs - 钾 长 石 KAlSi,0。 形成 固 
溶 体 ， 而 低温 下 发 生 分 解 。 

压力 的 增 大 ， 有 时 会 限制 类 质 同 象 代 换 的 范围 ， 并 促使 固溶体 分 解 。 

组 分 的 浓度 对 类 质 同 象 也 会 产生 影响 。 如 在 磷 灰 石 的 形成 过 程 中 ， 若 Р.О, 
浓度 很 大 而 钙 量 不 足 ， 则 锯 、 钱 族 等 元 素 可 以 占据 钙 的 位 置 ， 从 而 使 磷 灰 石 中 可 
以 聚集 相当 大 量 的 稀有 分 散 元 素 。 


3.1.3 等 价 类 质 同 象 


1) 一 价 元 素 

OLDi 5 Na* 代 换 不 完全 ， 如 在 锂 辉 石 中 Na 代 Li 可 达 8% 。@Na 5 К* 
的 代 换 常见 ， 如 钾 长 石 与 钠 长 石 在 熔融 点 为 连续 系列 ， 温 度 下 降 发 生 高 溶 。 
@Rb 在 钾 微 斜 长 石和 云母 中 可 以 代 换 K* С" 在 云母 和 光 讽 石 中 可 以 代 换 
К’, КИ: Cs,0 可 达 0.3; ЖЖ К,О 可 达 0.8, 

2) 二 价 元 素 

ФМ8?°, Ее?" 、Mn** 之 间 的 类 质 同 象 其 为 广泛 。Mg' 与 Ее’ 在 辉 石 、 角 内 
石和 石榴 子 石 中 ， 可 以 形成 Fe-Mg 连续 类 质 同 象 系列 。Fe”* 与 Mn”’ ЧЕН, 
石榴 子 石 中 为 连续 系列 。Mn”* 、Mg”* 之 间 的 代 换 是 不 完全 的 。@Mg”* 与 Ca! 的 
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代 换 不 完全 ， 在 方解石 中 Mg** 代 Са?“ 达 22% 。 但 是 ， 更 为 常见 的 是 Ме?" 和 
Са?" 不 形成 类 质 同 象 而 形成 复 化 合 物 ， 如 白云 石 、 透 辉 石 、 透 内 石 等 。@@Fe 与 
Ca 的 代 换 不 完全 ， 在 方解石 中 Fe 代 换 Ca* 可 达 18% ,在 石榴 石 中 Fe-Ca 为 
不 完全 系列 。@Mn”* 与 Ca 的 代 换 常 不 完全 。 如 在 碳酸 盐 、 硅 灰 石 - 蔷薇 辉 石 、 
石榴 子 石 中 皆 为 不 完全 的 类 质 同 象 。@Sc 与 Ba* 的 代 换 见于 重 晶 石 、 天 青石 ， 
在 碳 杀 石 - 毒 重 石 中 有 巨大 间断 的 不 完全 系列 。@Zn” 与 Mg * 、Fe 的 有 限 代 
换 见 于 碳酸 盐 、 硫 酸 盐 。 

3) 三 价 元 素 

СЕРЫЕ, СР’, Ее", У 成 类 质 同 象 。@Fe** 和 AT 在 石榴 子 石 
中 为 连续 系列 ， 在 绿 帘 石 中 Ре?" 可 达 40% ， 在 正 长 石 中 Fe * 代 换 АР’ 可 达 
10% 。@ 稀 土 元 素 的 类 质 同 象 是 非常 特征 的 。 常 分 为 两 组 : 包 组 稀土 一 -人 、 
ТЬ, руз, Но‘, Еп, Тт“, ҮЬ, 7° ( 配 位 数 为 6 时 在 0.094 ~ 
0. 102nm 之 间 ); НН -Е— 1а?°, Се’, РГ’, №", Ри", Еш" ( 配 位 数 
为 6 时 半径 在 0. 103 ~0. 113nm 之 间 )。 稀 土 元 素 的 离子 电价 相同 ， 外 层 电 子 结构 
相同 ， 半 径 相 近 ， 因 而 在 矿物 中 可 互相 代 换 ， 密 切 共 生 。@ 在 久 包 石 中 ，Y” 代 
Sci* 可 达 17%, 

4) 四 价 元 素 

Фл" уне ЦА, ПАТНИК Ориг Бу ТВА 
可 成 类 质 同 象 , 但 Zr* 与 Th'* 的 代 换 极为 有 限 。@Ge'* 在 硅 酸 盐 中 可 以 代 
换 Si**。 

5) 五 价 元 素 

Nb 和 Ta 在 各 种 锯 乌 复 杂 氧 化 物 中 的 相互 代 换 是 非常 特征 的 ， 可 以 形成 
连续 系列 。 

6) 六 价 元 素 

Моб" 代 换 Ws* 出 现在 白 钨 矿 (Mo К W 达 40% ) 、 黑 钨 矿 中 ， 钼 铅 矿 中 
Ws* 代 Mo* 可 达 50% 。 


3.1.4 ТАЖИ ЯЯ 


ФК * 5 Ва?', Ш KSi 一 BaAl 的 代 换 方式 在 长 石 中 形成 代 换 系列 ; 2К—Ва 的 
不 完全 代 换 见于 沸石 中 。@Na* 与 Ca* ， 在 斜 长 石 中 以 NaSi 一 CaAl 的 代 换 方式 
形成 系列 ; 在 阳 起 石 、 蓝 闪 石 中 的 NaAl 一 CaMg， 在 角 闪 石 中 NaFe' —СаМв 的 
代 换 是 有 限 的 ; 在 沸石 中 有 2Ма Са 的 代 换 ; ЧЕБЯЕНУАКЮ р, Ма\Ь-—>СаТ: 可 形 
成 有 限 代 换 。@Li* 和 Fe** ， 以 LiAl 一 2Fe 的 代 换 方式 在 云母 中 形成 连续 系列 。 
@ 稀 土 元 素 的 三 价 离子 常 置换 Ca* 。2Ca 一 NaTR 不 完全 系列 见于 钼 钛 矿 ; CaAl 一 
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CeFe 代 换 系列 见于 褐 宿 石 ; CaNb 一 TRTi 不 完全 系列 见于 烧 绿 石 (TR 代 Ca 达 
70% ); 3Ca 一 2Y 的 有 限 代 换 见 于 草 石 (Y 代 Ca 达 17% )。@Y 和 由 的 有 限 
代 换 见于 黑 稀 金 矿 - 钛 铀 矿 〈YNb 一 UTi) ; ҮЗ 和 Zr 的 代 换 以 YP 一 ZrSi 见于 磷 包 
矿 (Zr 代 Y 达 3%); ЧУ (6 И рік 15%, ӨМ?" (Fe ) 5 АР 的 代 
换 ， 还 有 MgSi-2Al 在 普通 辉 石 、 普 通 角 闪 石 中 为 不 完全 系列 ，3Mg 一 2Al 在 云母 
中 系列 有 间断 。C@AE 与 51° 的 代 换 ， 还 有 Si 一 NaAl (普通 角 闪 石 、 霞 石 中 为 不 完 
全 代 换 ) 等 。@Nb”* 、Ta 和 Ti 的 代 换 是 经 常 的 ， 如 3Ti 一 2Nb + Fe 在 金红石 中 
(Nb + Fe (6 Ті 达 30% ) ， 在 钙 钛 矿 、 枫 石 、 钛 铁 矿 中 Nb Та 也 极为 常见 。 此 外 ， 
М? 、Tas* 还 可 以 代 换 钳 石 中 的 Zr** 和 锡 石 中 的 Sm 。 

以 上 为 离子 晶体 类 质 同 象 ， 下 面 再 对 以 共 价 键 、 金 属 键 为 主 的 矿物 晶体 中 的 
类 质 同 象 举例 。 

铂 族 元 素 钳 、 钉 、 甸 、 狐 、 贸 、 铂 半径 近似 ， 它 们 的 类 质 同 象 颇 为 广泛 。 
铁 、 铜 、 锦 、 锌 、 玺 等 亦 常 可 以 类 质 同 象 混入 物 代 换 铂 族 元 素 。 金 与 银 有 相似 的 
原子 半径 、 化 学 性 质 和 晶体 结构 ， 常 形成 完全 类 质 同 象 。 在 硫化 物 和 硒 化 物 、 磅 
化 物 中 的 类 质 同 象 比较 复杂 。 铜 和 银 〈 苞 铜 矿 中 银 代 钢 达 34% ， 砷 硫 银 矿 中 钢 
代 银 达 36% ) 、 锌 和 锅 〈 硫 锅 矿 中 锌 代 锅 达 58% ， 闪 锌 矿 中 锅 代 锌 达 3.5% ) 之 
间 形 成 广泛 的 类 质 同 象 。 另 外 ， 铜 和 人 金 、 锌 、 汞 之 原子 半径 相近 ， 亦 可 形成 有 限 
的 类 质 同 象 。 在 磁化 物 中 ， 金 和 银 之 间 表 现 广 泛 的 类 质 同 象 ， 如 础 金 银 矿 。 内 匀 
р ЗН ЛИС ЛН СЕК. М, М, ЛЕ. М, М, МАМ 
МАЕ. 8. ИХ). ЖАН Л НЕБЕ Е, ЧИ РМ ВО ГА 0", 
而 钢 则 见于 较 高 温度 下 生成 的 深 色 闪 锌 矿 。 高 温 时 ，Zns 和 FeS 可 形成 类 质 同 
象 ， 这 是 因为 温度 升 高 时 Fe* 和 Ми? 的 配 位 数 将 降 至 4， 因 而 可 以 代 换 锌 。 当 
温度 降低 时 ，Fe”! 的 配 位 数 将 增 大 为 6， 则 固溶体 发 生 分 解 。 

Fe 和 Ni 的 代 换 如 黄 铁 矿 〈 镍 含量 达 20% ) 、 方 硫 镍 矿 〈 铁 含 址 达 
169 ) „ Со?" 和 №?" 的 完全 类 质 同 象 系列 见于 方 销 矿 中 。As'* 和 Sb “ ЕВА 
形成 完全 的 连续 系列 ， 在 硫 镜 铜 银 矿 中 砷 代 锐 达 55% 。Sb 和 ВР 的 类 质 同 象 ， 
ЖЕНЕ ЅЬ 代 Bi 达 17% ， 在 辉 饼 镜 矿 中 达 50% ， 在 镜 硫 镍 矿 中 钞 代 锐 达 
12% „ Се" Ж Sn 在 硫 银 镭 矿 中 形成 连续 代 换 系列 。 铀 是 一 种 典型 的 分 散 元 素 ， 
但 Re 和 Mo 的 半径 相近 ， 化 学 性 质 相 似 ， 因 而 铂 常 代 换 钥 ， 实 际 上 ， 铀 主要 
集中 于 辉 钥 矿 中 ， 其 集中 程度 可 达 0. 05 ~ 1.00 g/1 000kg。 

阴离子 和 络 阴离子 的 类 质 同 象 代 换 也 有 等 价 和 异 价 、 完 全 和 不 完全 之 分 ， 有 
时 阴离子 的 代 换 与 阳离子 的 代 换 平行 地 进行 ， 如 独居 石 的 化 学 式 可 写成 〈Ce， 
La，Th，Ca，Y…) [ (РО,), (90,), (50,) 1. 

一 些 阴 离子 财 的 形状 、 大 小 相似 ， 其 中 的 一 些 能 形成 类 质 同 象 代替 : 
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O07 ,F- ,OH ; 

S ,Se ,Br ,Cl ,1 ; 

[NO] , [Co )?-,[В0,)° 7; 

[CIO,] ,[B20] ; 

[ Мпо, ] ^ ,[Clo,] ,[80, 12° ,Г5е0, 127, ГСК, ]°-; 

fse0,1- [cro]- ,[VO , [AsO,]’, [PO,]’,[Si0,.]-, [GeO,), 
Моо, ]?` „ГМО, 12° ,[10.]-,[Mo0.] -。 


3.1.5 类 质 同 象 的 分 解 


一 定 的 物理 化 学 条 件 下 类 质 同 象 的 形成 相对 稳定 ， 当 条 件 改变 就 变 得 不 稳 
定 ， 甚 至 于 发 生 分 解 。 类 质 同 象 混合 物 分 解 的 主要 因素 有 温度 、 压 力 和 氧化 还 原 
电位 等 。 

温度 升 高 和 压力 减 小 有 利于 形成 类 质 同 象 ; 反之 ， 温 度 下 降 和 压力 增 大 促使 
固溶体 分 解 。 黄 铜 矿 CuFeS,- 方 黄 铜 矿 CuFe,S;， 镍 黄 铁 矿 (Ре, Ni)sSe- 磁 黄 铁 
矿 Fe _.S， 勋 锡 铁 矿 CuzFeSnS,- 黄 铜 矿 CuFeS,， 磁 铁 矿 FeFe,0,- 钛 铁 矿 FeTiO，， 
钾 长 石 KAlSi0s- 钠 长 石 NaAlSi О, 等 都 是 温度 下 降 后 固溶体 分 解 的 实例 。 固 溶 体 
分 解 时 被 分 离 出 的 物 相 受 晶体 结构 的 控制 ， 因 此 常 在 主 晶体 中 呈 定 向 排列 。 

车 固溶体 中 类 质 同 象 混入 物 是 变价 元 素 ， 当 氧化 电位 增高 时 ， 该 元 素 将 从 低 
价 状态 变 为 高 价 状态 。 同 时 ， 阳 离子 半径 减 小 ， 因 而 原矿 物 晶 格 发 生 破坏 ， 类 质 
同 象 混 人 物 就 从 主 晶体 中 析出 。 例 如 ， 铁 、 锰 在 内 生成 矿 作用 中 主要 呈 二 价 ， 彼 
此 可 旦 类 质 同 象 代 换 ， 但 在 外 生 条 件 下 ， 则 被 氧化 为 高 价 Fe”* 、Mn“ ) ， 因 而 
从 晶 格 中 析 离 。 它 们 可 形成 独立 矿物 ， 在 有 利 条 件 下 还 可 以 形成 矿床 。 同 样 ， 


， 铬 、 钒 在 内 生成 矿 作用 中 主要 呈 三 价 离子 ， 与 Fe* 、Ti "相互 代 换 ， 但 在 外 生 条 


件 下 转变 为 高 价 离子 (Cr* 、V”* ) ， 因 而 与 铁 、 锰 、 钛 分 离 ， 然 后 再 与 氧 结合 
成 络 离子 (ГС, )?, ГУО, ]°7) 并 形成 铬 酸 盐 与 钒 酸 盐 矿物 。 类 似 的 实例 还 有 
镍 与 钴 、 铁 与 镁 、 铀 等 。 许 多 矿物 氧化 时 ， 不 但 元 素 的 电价 发 生 改 变 ， 而 且 元 素 
之 间 从 共 价 结合 转变 为 离子 结合 ， 从 而 导致 类 质 同 象 混 人 物 从 主 晶体 中 分 离 出 
Ж; 勋 铜 矿 、 闪 锌 矿 氧化 时 许多 类 质 同 象 混 人 物 的 分 离 就 可 以 这 样 来 解释 。 

类 质 同 象 混 人 物 的 分 解 常常 能 造成 某 些 元 素 的 工业 集中 。 例 如 ， 超 基 性 岩 矿 
物 中 的 类 质 同 象 混入 物 氧化 和 分 离 的 结果 有 时 可 形成 铁 、 锰 和 镍 的 次 生 矿床 。 了 
解 类 质 同 象 分解 也 有 助 于 分 析 矿 床 氧化 带 和 原生 矿床 的 关系 ， 从 而 进一步 寻找 原 
生 矿 床 。 

类 质 同 象 是 矿物 中 一 个 极为 普遍 的 现象 ， 它 是 引起 矿物 化 学 成 分 变化 的 一 个 
主要 原因 。 地 壳 中 ， 有 许多 元 素 本 身 很 少 或 根本 不 形成 独立 矿物 ， 而 主要 是 以 类 
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质 同 象 混 和 人物 的 形式 赋 存 于 一 定 的 矿物 的 晶 格 中 。 例 如 ， 镁 经 常 存在 于 辉 钼 矿 
中 ,， 锅 、 钢 、 镶 经 常 存在 于 闪 锌 矿 中 。 类 质 同 象 的 研究 有 助 于 阐明 矿床 中 元 素 赋 
存 状态 ， 寻 找 稀有 分 散 元 素 ， 进 行 矿床 的 综合 评价 。 同 时 ， 由 于 类 质 同 象 的 形成 
与 矿物 生成 条 件 有 关 ， 因 而 类 质 同 象 的 研究 还 有 助 于 了 解 成 矿 环境 。 

类 质 同 象 代 换 所 引起 的 矿物 的 化 学 成 分 的 规律 变化 ， 必 然 会 相应 地 导致 矿物 
相应 的 物理 性 质 ， 如 颜色 、 光 泽 、 条 痕 、 折 射 率 、 密 度 、 硬 度 、 熔 点 等 的 规律 变 
化 。 根 据 矿物 物性 的 测定 还 可 以 系统 地 研究 这 些 规律 变化 的 相互 关系 ， 从 而 确定 
矿物 组 分 的 变化 。 

3.2 型 变 ( 晶 变 ) 现象 


类 质 同 象 的 代 换 只 引起 晶 格 常数 不 大 的 变化 ， 而 唱 格 结构 并 不 破坏 。 但 类 质 
同 象 只 能 在 一 定 条 件 下 产生 ， 超 越 这 些 条 件 的 范围 将 引起 晶体 结构 的 改变 (型 
变 ) 而 获得 新 物质 。 

在 化 学 式 属于 同一 类 型 的 化 合 物 中 ， 随 着 化 学 成 分 的 规律 变化 ， 引 起 晶体 结 
构 型 式 的 明显 而 有 规律 的 变化 的 现象 称 为 型 变现 象 。 晶 体 结构 单位 的 半径 和 极 化 
性 质 的 巨大 差别 是 引起 型 变 的 主要 原因 。 

以 二 价 金 属 的 无 水 碳酸 盐 矿 物 为 例 。 离 子 半径 小 于 1 的 二 价 阳离子 Мег", 
Co 、Zn** Ее?" 和 Mo 分别 形 成 方解石 族 的 菱 镁 矿 、 萎 钴 矿 、 萎 锌 矿 、 萎 铁 
矿 和 葵 锰 矿 ， 它 们 都 具有 属于 三 方 晶 系 的 方解石 (CaCO;) 型 结构 ( 配 位 数 为 
6) 。 随 着 阳离子 半径 的 改变 ， 它 们 所 形成 的 晶体 的 萎 面 体 110 11} 的 面 角 稍 有 
变化 。 但 离子 半径 大 于 1 的 二 价 阳离子 Sr* 、Ba** 、Pb:* 则 分 别 形成 属于 斜 方 唱 
系 的 文 石 (CaC0,) 型 结构 配 位 数 为 9) ， 随 着 离子 半径 的 改变 ， 它 们 所 形成 
的 斜 方 柱 面 也 稍 有 变化 。 而 离子 半径 近 于 1 的 二 价 阳离子 Ca* 则 在 不 同 的 条 件 
下 ,分 别 可 以 形成 三 方 晶 系 的 方解石 和 和 斜 方 品系 的 文 石 。 

类 质 同 象 和 型 变现 象 体现 了 事物 由 量变 到 质变 的 规律 。 型 变现 象 的 研究 有 助 
于 阐明 许多 晶体 结构 之 间 的 关系 ， 并 把 它们 系统 化 。 


3.3 同 质 多 象 


同 种 化 学 成 分 的 物质 ， 在 不 同 的 物理 化 学 条 件 〈 温 度 、 压 力 、 介 质 ) К, 
可 以 形成 不 同 结构 的 晶体 ， 这 种 现象 称 为 同 质 多 象 。 这 些 结构 不 同 的 晶体 称 为 该 
种 成 分 的 同 质 多 象 变 体 。 

例如 ， 人 金刚 石 、 石 墨 和 富 勤 烯 Cw 就 是 碳 的 三 种 同 质 多 象 变 体 。 每 一 种 变 体 
都 有 自己 一 定 的 热力 学 稳定 范围 ， 都 具备 自己 特有 的 形态 和 物理 性 质 ， 因 而 都 是 
一 个 独立 的 矿物 种 。 
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同一 物质 的 同 质 多 象 变 体 在 晶体 学 中 通常 根据 形成 温度 由 低 到 高 依次 用 希腊 
字母 a- 、B- 、y- 等 冠 于 其 名 称 或 成 分 之 前 加 以 区 别 。 

同 质 多 象 各 种 变 体 之 间 在 一 定 的 外 界 条 件 下 可 以 发 生 相 互 的 转变 。 因 为 转变 
的 温度 是 较为 固定 的 ， 所 以 自然 界 矿物 中 某 变 体 的 存在 或 某 种 转化 过 程 ， 常 可 以 
帮助 我 们 推测 该 矿物 所 存在 的 地 质 体 的 形成 温度 。 因 此 ， 它 们 被 称 为 “地 质 温度 
计 "。 表 4.11 列 出 了 矿物 中 一 些 同 质 多 象 变 体 的 转变 温度 ， 对 于 同一 物质 来 说 ， 
一 般 是 高 温 变 体 具 有 较 高 的 对 称 。 

压力 的 变化 对 同 质 多 象 的 转变 有 很 大 的 影响 。 例 如 ， 从 表 4. 12 可 以 看 出 ， 
在 深度 不 同 的 地 下 由 于 压力 不 同 ，a- 石 英和 8- 石英 的 转变 温度 发 生 很 大 变化 。 
此 外 ， 介 质 的 化 学 成 分 有 时 也 可 以 对 变 体 的 转变 温度 产生 一 定 的 影响 。 


жап 某 些 矿物 同 质 多 象 变 体 的 转变 温度 


同 质 多 相 变 体 成 分 | ГР 转变 点 温度 
к. T 
сня, вн 50, 
рык, ваат | Si0， 
_ ва, мака | Ca [S50,] — 
сане, ни | 2 = 
ими, зн | 6 о [ 91 ~105C 
Гуттен AS Г мм. пос. 


4.12 不 同 压力 下 (地 下 不 同 深度 ) о- 6-Б 
压力 /1.013 х10*Ра 
相当 于 地 下 深度 /km 


石英 全 二 B- 石 英 的 转变 温 
АЯ 


一 些 同 质 多 象 变 体 可 以 在 几乎 相同 的 温度 与 压力 下 形成 ， 而 且 都 稳定 。 如 
FeS, 成 为 白 铁 矿 〈 斜 方 ) 和 黄 铁 矿 〈 等 轴 ) ; Ti0, 成 为 金红石 〈 四 方 ) 、 锐 钛 矿 
(四 方 ) 和 板 铁 矿 〈 斜 方 ) ; Сасо, 成 为 方解石 (三 方 ) 和 文 石 〈《 斜 方 ) ， 等 等 。 
它们 的 成 因 比较 复杂 ， 一 般 是 与 介质 成 分 、 杂 质 以 及 酸碱度 有 关 。 如 FeS, 在 同 
一 温度 和 压力 下 ， 在 碱 性 介质 中 沉淀 生成 黄 铁 矿 ， 而 在 酸性 介质 中 生成 白 铁 矿 ; 
在 地 壳 表 面 的 情况 下 ， 在 基 性 岩 的 风化 壳 上 CaC0, 易 形 成 文 石 ， 而 在 其 他 场合 则 
生成 方解石 ， 而 锯 的 存在 可 促使 文 石 结构 稳定 。 

同 质 多 象 的 转变 又 可 分 为 单 向 的 〈 不 可 逆 的 ) 和 双向 的 (可逆 的 ) 两 种 
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类 型 。 

单 向 的 转变 如 СаСО, 的 斜 方 变 体 文 石 在 400 人 左右 可 以 转变 为 三 方 变 体 方 解 
石 ， 但 温度 降低 则 不 再 形成 文 石 。 

双向 的 转变 如 а- 石英 = В- 石英 转变 在 573Y 时 瞬时 完成 ， 而 且 可逆 。 因 
此 ，e- 石 英 与 B- 石 英 不 能 在 同一 热力 学 条 件 下 存在 ， 自 然 界 中 所 生成 的 6- 石英 
晶体 已 全 部 变 成 了 a- 石英 。 

同 质 多 象 转变 的 难 易 一 般 与 变 体 间 结 构 差异 程度 有 关 。 差 异 越 大 ， 转 变 越 
难 ,， 且 往往 是 不 可 逆 的 。 

同 质 多 象 变 体 间 晶体 结构 的 差异 ， 有 如 下 几 种 类 型 : 

(1) 配 位 数 不 同 ， 唱 体 结构 的 类 型 也 不 一 样 ， 如 碳 的 两 种 变 体 金刚 石 〈 等 
轴 晶 系 ， 配 位 数 为 4， 配 位 型 结构 ) 和 石墨 (六 方 品系 ， 配 位 数 为 3， 层 型 结 
№). . 

(2) 配 位 数 不 同 ， 但 结构 类 型 相同 。 如 СаСО, 的 两 种 变 体 方解石 (三 方 品 
系 ， 配 位 数 为 6) 和 文 石 〈 斜 方 晶 系 ， 配 位 数 为 9) 配 位 数 不 同 ， 都 属 岛 型 结构 。 

(3) 配 位 数 相同 ， 但 结构 类 型 不 同 。 如 Sb,0, 的 两 个 变 体 镜 华 和 方 镜 矿 ， 配 
位 数 相同 ， 但 前 者 为 三 方 晶 系 链 型 结构 ， 后 者 为 等 轴 晶 系 岛 型 结构 ; 在 Ti0, 的 
变 体 金红石 和 锐 钛 矿 中 ，Ti 的 配 位 数 都 是 6， 但 前 者 为 四 方 品系 的 链 型 结构 ， 后 
者 为 四 方 晶 系 的 架 型 结构 。 

(4) 配 位 数 和 结构 类 型 都 相同 ， 仅 晶体 结构 上 有 某 些 差异 。 如 ZnS 的 变 体 
闪 锌 矿 〈 等 轴 ) 与 纤 锌 矿 〈 六 方 )， 配 位 数 相同 皆 为 4， 并 且 结构 都 属 配 位 型 ， 
只 是 阴离子 堆积 形式 不 同 ， 前 者 为 立方 最 紧密 堆积 ， 后 者 为 六 方 最 紧密 堆积 。 又 
ЩИ, 510, 的 几 种 变 体 的 晶体 结构 差异 主要 在 于 [ 510, ) 四 面体 之 间 Si 一 0 一 Si 联 
结 的 角度 不 同 〈 图 4. 13) 。 


图 4.13 510, 的 变 体 中 Si 一 0 一 Si 联结 的 角度 
(а) В- ЕЛЕ (1809); (Ъ) B- 鳞 石英 (160%); (с) B- 石 英 (150%); (4) a- 石 英 (1379) 
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3.4 多 型 


多 型 是 一 种 一 维 的 特殊 类 型 的 同 质 多 象 。 各 种 多 型 中 虽 存在 相同 的 单位 层 ， 
但 单位 层 的 堆积 顺序 不 同 ， 也 就 是 说 ， 同 种 物质 的 不 同 多 型 仅 以 堆积 层 的 重复 周 
期 不 同 相 区 别 。 

例如 ，ZnS 有 两 种 同 质 多 象 变 体 ， 即 阴离子 作 立 方 最 密 积 堆积 的 闪 锌 矿 和 阴 
离子 作 六 方 最 紧密 堆积 的 纤 锌 矿 。 但 在 纤 锌 矿 中 存在 有 多 种 不 同 的 多 型 ， 它 们 如 
表 4. 13 所 列 。 


жаз 纤 锌 矿 多 型 变 体 


EE | Печ Ее 
多 型 堆积 层 的 重复 周期 ани» | АВР ИМ = 
aoynm co/nm 
2н АВ 7 1 Рбуте 0. 381 0. 624 
=: 4Н АВ св ый Е Е | рвут ИИ о, 382 cel 1. 248 
Е 6н АВСАСВ «| Рбутс 0. 381 1.872 
ан ABCABACB Р6утс 0. 382 2. 496 = 
10н АВСАВСВАСВ - Рб,тс 0. 382 3.120 7 
эк АВСВСАСАВ 7 R3m 0.382 2. 808 
ок. А ВА св св А СА св | КЗт | 0. 382 3. 744 Е 
158 АВСАСВСАВАСАВСВ R3m 0.382 4. 680 
aR |АВСАСАСВСАВАВАСАВСВСВ | в | 0.382 6. 552 


由 表 4. 13 可 以 看 出 ， 纤 锌 矿 的 各 种 多 型 在 平行 层 的 方向 上 晶 胞 参数 相等 ， 
在 垂直 层 的 方向 上 晶 胞 参数 则 等 于 单位 层 厚 度 的 整数 倍 。 

在 多 型 的 晶体 结构 中 ， 原 子 配 位 的 情况 是 相同 的 ， 仅 仅 有 堆积 层 顺序 上 的 差 
异 ， 因 此 ， 不 同 多 型 具有 相近 的 内 能 ， 它 们 在 形态 物性 上 也 几乎 没有 差异 ， 甚 至 
不 同 多 型 可 以 在 同一 块 晶体 之 中 共存 。 多 型 在 矿物 学 中 被 看 成 是 同一 矿物 种 的 结 
构 变 种 。 

多 型 在 很 多 具有 层 型 结构 的 晶体 中 存在 ， 如 碳 硅 石 、 石 墨 、 辉 钼 矿 、 云 母 、 
绿 泥 石 、 高 岭 石 等 。 


3.5 ”有 序 与 无 序 结构 


当 两 种 不 同 的 原子 或 离子 在 晶体 结构 中 可 以 占据 相同 的 位 置 时 ， 如 果 它 们 相 
互 间 的 分 布 是 任意 的 ， 即 它们 占据 任何 一 个 该 等 同位 置 的 概率 都 是 相同 的 ， 则 这 
种 结构 称 为 无 序 结构 ， 如 果 它 们 相互 间 的 分 布 是 有 规律 的 ， 即 两 种 原子 或 离子 各 
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占有 特定 的 位 置 ， 则 这 种 结构 称 为 有 序 结 构 。 

以 成 分 简单 的 金 三 铜 矿 CusAu 和 铜 金 矿 CuAu 为 例 。 金 三 铜 矿 在 395 乞 以 上 
具 无 序 结构 ，Au 和 Cu 原子 彼此 任意 分 布 于 立方 面 心 唱 胞 的 角 顶 和 面 中 心 ， 空 间 
和 群 为 rm3m。 但 若 将 其 缓慢 冷却 ，Au 和 Cu 原子 在 晶 胞 中 的 位 置 便 发 生 分 化 ，Au 
原子 占据 晶 胞 的 角 顶 ，Cu 原子 占据 晶 胞 面 的 中 心 ， 如 图 4. 14 (a) ， 格 子 类 型 变 
为 立方 有 序 结构 ， 空 间 群 变 为 Pm3m。 


图 4.14 金 三 铜 矿 〈a) 和 铜 金 矿 〈(b) 的 有 序 结构 
圆圈 表示 Ли; 黑 点 表 下 Cu 


铜 金 矿 在 高 温 时 亦 具 无 序 结构 ，Au、Cu 原子 彼此 任意 分 布 于 立方 面 心 格子 
的 角 项 和 面 心 。 但 若 将 其 缓慢 冷却 至 380Y 左右 ，Au 、Cu 原子 将 平行 (001) 面 
相间 成 层 地 分 布 ， 从 而 形成 四 方 晶 胞 (cva =0. 93), 5 МИА Ж Р4/ттт, ЗИ 
4.14 (b) 所 示 。 

黄 铜 矿 CuFeS, 在 550Y 以 上 具 闪 锌 矿 (ZnS) 型 结构 ， 即 阴离子 作 立 方 最 紧 
密 堆 积 ， 阳 离子 填充 1/2 四 面体 空隙 ， 此 时 ， 铜 和 铁 离 子 在 原来 锌 离子 所 占据 的 
位 置 上 彼此 任意 地 分 布 ， 空 间 群 P43m，uo = 0. 529nm; 但 如 果 它 的 形成 温度 在 
550% 以 下 ， 则 处 于 四 面体 配 位 中 的 铜 和 铁 离 子 将 规律 地 相间 分 布 ， 从 而 破坏 了 
立方 对 称 ， 形 成 两 个 闪 锌 矿 型 晶 胞 沿 = 轴 重 香 而 成 的 四 方 曲 胞 ， 空 间 群 142d， 
ao =0.524nm，co =1.030nm。 

晶体 从 无 序 转变 为 有 序 ， 可 能 使 晶 胞 扩大 ， 对 称 性 也 可 能 发 生变 化 ， 而 相应 
的 晶体 的 物理 性 质 也 可 能 产生 一 些 变化 。 在 完全 有 序 和 无 序 之 间 还 存在 着 过 渡 情 
况 ， 即 部 分 有 序 。 结 构 有 序 的 程度 称 有 序 度 。 

有 序 和 无 序 是 对 立 统一 的 、 可 以 互相 转化 的 两 种 状态 。 在 结晶 过 程 中 ， 质 点 
倾向 于 按照 能 量 最低 的 结合 方式 进入 某 特定 的 位 置 ， 并 尽 可 能 地 使 此 种 结合 方式 
贯穿 整个 晶体 ， 形 成 有 序 结构 。 所 以 ， 有 序 结构 放 热 多 ， 能 量 较 低 ， 较 稳定 。 而 
无 序 结构 ， 由 于 各 处 质点 分 布 不 同 ， 能 量 有 高 有 低 ， 不 是 最 稳定 的 状态 。 因 此 ， 
温度 升 高 ， 可 使 晶体 从 有 序 向 无 序 转变 ; 而 温度 缓慢 降低 ， 则 有 利于 无 序 结构 的 
有 序 化 。 研 究 晶 体 结构 的 有 序 和 无 序 ， 有 助 于 确定 晶体 的 形成 温度 ， 对 探讨 晶体 
物质 的 形成 条 件 是 很 有 意义 的 。 
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晶体 包括 天 然 生 长 晶体 与 人 工 合成 晶体 。 天 然 物 质 中 的 晶体 包括 地 球 上 的 矿 
物 ( 约 4000 种 )、 月 球 中 的 矿物 、 天 体 物 质 、 生 物体 中 的 晶体 、 新 生 环境 中 的 唱 
体 物 质 。 人 工 合成 晶体 包括 金属 材料 晶体 、 无 机 非 金 属 材料 品 体 、 化 学 化 工 虽 
体 、 药 物 食物 晶体 、 配 合 物 晶体 、 纳 米 晶体 等 。 

晶体 生长 理论 已 有 100 多 年 的 发 展 历程 ， 但 晶体 生长 与 晶体 合成 的 理论 并 不 
完善 ， 在 生长 与 合成 过 程 中 还 有 许多 问题 尚 待 解决 。 

F 面 着 重 介绍 晶体 生长 的 成 核 理论 、 界 面 状 态 及 稳定 性 以 及 上 晶体 生长 的 几 种 
界面 机 制 ， 并 介绍 相 图 在 晶体 生长 中 的 应 用 、 远 离 平衡 条 件 下 枝 状 品 体 生长 的 最 
新 研究 成 果 、 品 体 生长 的 常用 方法 。 


1. 晶体 生长 基本 理论 
1.1 成 核 理论 


1.1.1 均匀 成 核 


晶体 生长 是 从 成 核 开始 的 ， 成 核 是 指 生长 体系 内 原子 、 分 子 或 离子 形成 有 
序 的 核 ， 并 长 到 临界 大 小 的 过 程 。 成 核 是 一 个 相 变 过 程 ， 即 在 母液 相 中 形成 周 
相 小 晶 芽 ， 若 体系 中 的 空间 各 点 出 现 晶 芽 的 概率 是 相同 的 ， 则 在 唱 核 形成 的 涨 
落 过 程 中 不 考虑 外 来 杂质 或 基底 空间 的 影响 ， 这 种 过 程 称 均匀 成 核 ， 和 否则 为 非 
均匀 成 核 。 均 匀 成 核 是 较 少 发 生 的， 但 它 的 基本 原理 是 理解 非 均匀 成 核 的 理论 
基础 。 

匀 成 核 的 基本 思想 是 ， 当 晶 核 在 亚 稳 相 中 形成 时 ， 可 把 体系 的 吉 布 斯 自由 
能 变化 看 成 是 由 两 项 组 成 的 ， 即 
АС = АС, + АС, (5.1) 
式 中 ，AG, 为 新 相形 成 时 体积 自由 能 的 变化 ， 且 AC, <0; АС, 为 新 相形 成 时 新 相 
与 昌 相 界面 的 表面 自由 能 ， 且 АС, >0。 也 就 是 说 ， 晶 体 的 形成 ， 一 方面 由 于 体 
系 从 液 相 转变 为 内 能 更 小 的 晶体 相 而 使 体系 自由 能 下 降 ， 另 一 方面 又 由 于 增加 了 
液 - 固 界面 而 使 体系 自由 能 升 高 。 
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设 晶 核 为 球形 ， 则 式 (5.1) 可 写 为 
ДАС = (4/3) т Аб +4 тг АС (5.2) 
式 中 ，AG 5 Аб} 分 别 表 示 单 位 体积 新 相形 成 时 的 体积 自由 能 下 降 和 单位 面积 新 
旧 相 界面 的 表面 自由 能 增加 。 


用 式 (5.2) 作 AC -7 曲线 ， 见 图 5.1。 
图 5.1 中 虚线 为 体系 自由 能 变化 AG。 由 图 可 
见 ， 随 着 唱 核 的 长 大 〈 即 r 的 增加 ) ， 开 始 的 时 
候 体系 自由 能 变化 是 升 高 的 ， 这 意味 着 当 晶 核 
很 小 时 ， 界 面 能 АС, 的 升 高 大 于 体 自由 能 AG， 
的 降低 ; 但 是 ， 当 晶 核 半 径 达到 某 一 值 (7,) 
时 ， 体 系 自由 能 变化 开始 下 降 ， 这 意味 着 当 唱 
核 较 大 时 ， 界 面 能 АС, 的 升 高 小 于 体 自由 能 
АС, 的 降低 。 体 系 自由 能 变化 由 升 高 到 降低 转 
га 变 时 所 对 应 的 晶 核 半 径 г, 称 为 临界 晶 核 半径 。 
МА 只 有 当 r>r 时 ，AG 下 降 ， 晶 核 才能 稳定 


体系 自由 能 变化 AG 


图 5.1 成 核 过 程 中 晶 核 半径 存在， 否则 不 能 成 核 。 
与 体系 白 由 能 变化 AG 的 关系 影响 成 核 的 外 因 主 要 是 过 冷 度 与 过 饱和 


度 ， 成 核 的 相 变 有 滞后 现象 ， 就 是 说 当 温度 降 至 相 变 点 7。， 或 当 浓 度 刚 达 到 人 饱和 
浓度 时 ， 并 不 能 看 到 成 核 相 变 ， 成 核 总 需要 一 定 程度 的 过 冷 或 过 饱和 。 

这 种 经 典 的 成 核 理论 有 很 大 的 局 限 性 。 最 大 不 足 之 点 ， 是 把 宏观 热力 学 量 
(如 表面 能 等 ) 用 于 微观 体系 ， 这 只 存 过 饱和 度 低 以 及 临界 晶 核 半径 较 大 的 情况 
下 才 有 很 好 的 近似 ,但 在 高 过 饱和 度 及 临界 晶体 仅 有 几 个 至 几 十 个 原子 的 情况 
下 ， 就 会 产生 很 大 的 误差 ， 采 用 宏观 表面 能 的 概念 以 及 把 成 核 的 吉 布 斯 自由 能 
(С) 变化 以 体积 自由 能 和 表面 自由 能 来 处 理 就 不 合理 了 。 由 于 成 核 过 程 是 发 生 
在 大 量 质点 体系 中 凝聚 作用 情况 下 ， 具 有 统计 的 特点 ， 因 而 越 来 越 多 地 采用 统计 
力学 的 方法 来 研究 ， 同 时 也 需要 引进 量子 力学 的 方法 来 处 理 。 其 次 ， 均 匀 成 核 的 
经 典 理论 只 把 晶 核 形成 能 表示 为 体积 自由 能 和 表面 自由 能 两 项 ， 而 忽略 了 其 他 方 
面 的 作用 ， 例 如 ， 所 形成 的 晶 芽 可 以 自由 地 在 母 相 中 平 动 和 转动 ， 结 果 会 减少 品 
芽 的 形成 能 等 。 


1.1.2 非 均匀 成 核 


在 相 界 表 面 上 ， 如 在 外 来 质点 、 容 器 壁 以 及 原 有 晶体 表面 上 形成 晶 核 ， 称 为 
非 均匀 成 核 。 在 非 均 匀 成 核 体系 中 ， 空 间 各 点 成 核 的 概率 自然 也 就 不 同 了 。 在 自 
然 界 里 ， 雨 雪 、 冰 起 等 的 形成 都 属于 非 均 匀 成 核 。 钢 铁 工业 中 的 铸 锭 、 机 械 工 业 
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中 的 铸件 ， 制 盐 、 制 糖 工业 结晶 等 也 
都 属于 非 均 匀 成 核 。 在 单 晶 生 长 ， 特 
别 是 薄膜 外 延生 长 等 方面 ， 一 般 也 都 
是 非 均匀 成 核 。 

下 面 讨论 基底 表面 上 的 成 核 情况 。 
基底 表面 上 的 成 核 概率 比 体系 中 自由 
空间 的 成 核 概率 大 ， 基 底 表 面 对 成 核 
起 到 了 催化 作用 。 在 基底 表面 上 成 核 ， 
常 把 基底 作为 平面 ， 并 将 晶 核 形状 看 0 РЯ 
做 球 冠状 ， 它 的 表面 与 基底 表面 形成 лн Я 
ВН 0, ЗИ 5.2 所 示 。 图 5.2 基底 表面 上 球 冠 状 晶 核 的 形成 

从 图 5.2 中 可 以 看 出 ， 球 冠状 晶 为 曲 核 与 流体 介质 间 的 比 表 面 能 ;ye 为 品 核 与 基 


核 的 界面 能 必须 满足 力学 平衡 的 条 底 间 的 比 表 面 能 ; yv 为 基底 与 流体 介质 间 的 比 表面 
件 。 即 能 ;" 为 球 冠状 唱 核 的 曲率 半径 


ӧ 


у..с050 = у,, 一 ye 
соѕ0 = (7.. Yo) /Ye (5.3) 
由 初等 几何 学 可 以 求 出 球 冠 状 晶 核 体积 多 、 唱 核 与 流体 介质 的 界面 面积 4., 以 及 
晶 核 与 基底 的 界面 面积 4.: 
И, = (mr /3)(2 + соѕ0) (1 - соѕ0)? 
А. = 2mr(1 - соѕ0) (5.4) 
А. = т? (1 - ©0370) 
当 球 冠状 晶 核 在 基底 上 形成 后 ， 体 系 吉 布 斯 自由 能 的 变化 为 
AC'(r) = (KMLD)Ag, + (Ау. + Аду. - Алу.) (5.5) 
式 中 ，9 为 一 个 原子 或 分 子 所 占有 的 体积 ; Ag, 为 一 个 原子 或 分 子 发 生 相 变 时 的 
自由 能 变化 。 
将 式 (5.4) 代 人 式 〈5.5) ， 并 根据 式 〈5.3) ， 化 简 后 可 得 到 
AG'(r) = [(4nr/30)Ag, + Атту, (02 + соз0) (1 ~ соз@)?/4 (5.6) 
#5 (5.6) 对 r 求 微 商 ， 并 令 
а6'(г)/аг = 0 


则 求 得 球 冠状 晶 核 的 临界 曲率 半径 
г. =2у..@/Аа, (5.7) 
#2 (5.7) 代入 式 (5.6), ， 则 求 得 形成 临界 晶 核 时 体系 自由 能 变化 : 
ДС’.(г.) = (1610 у? /3 Дд?) (2 + cosg)(1 ~ со») 2/4 (5.8) 


或 写成 


“ 106 现代 晶体 化 学 


ДС’. (г.) = 16m7y: /3Ag7b) (5.9) 
式 中 
ЛӨ) = (1 - соз)? (2 + соз0)/4 = (2 - 3cosb + соѕ'0)/4 (5. 10) 
在 相同 相 变 驱 动力 的 条 件 下 ， 在 自由 空间 所 产生 的 球状 唱 核 和 在 外 来 基底 平 
面 上 所 产生 的 晶 核 相 比 ， 两 者 的 临界 晶 核 半径 п 应 该 是 相等 的 ， 当 球状 晶 核 形成 
时 ， 该 体系 的 吉 布 斯 自由 能 变化 应 为 
АС, = 1617 у. /ЗАЕ? (5.11) 
由 此 可 得 到 
АС’. = АС. 0) (5. 12) 
М 0=180°Н{, созд = -1, /(0) =1, АС’, = АС., 流体 介质 与 基底 平面 完 
全 不 浸润 ， 基 底 对 成 核 不 起 任何 催化 作用 。 
当 0=0" 时 ，cosg =1, /(0) =0，AG'. =0, 介质 与 基底 完全 浸润 ， 即 在 基 
底 平 面 上 形成 晶 核 所 需要 的 形成 功 ， 即 自由 能 的 变化 为 零 。 
当 0° <g<180" 时 ，-1<eosg<1，AC'.<AC.， 这 意味 着 在 基底 平面 上 形成 
晶 核 时 所 需要 的 形成 功 小 于 在 自由 空间 形成 球状 晶 核 所 需要 的 形成 功 。 从 这 里 可 
以 看 出 ， 不 溶性 固体 基底 平面 的 存在 直接 影响 曲 核 的 比 表面 能 ， 从 而 影响 到 章 核 
的 形成 。 
对 于 非 均匀 成 核 ， 除 了 现成 的 固体 杂质 作为 基底 来 促进 成 核 外 ， 各 种 外 加 力 
场 (电场 、 磁 场 、 辐 射 场 以 及 超声 波 等 ) 对 晶 核 形成 均 有 影响 作用 ， 但 这 方面 
的 研究 尚 不 够 深入 ， 有 待 今后 作 进一步 探索 。 
实际 上 ， 在 所 有 物质 体系 中 都 会 发 生 非 均匀 成 核 ， 在 培育 单 晶 时 ， 为 了 提高 
体系 的 稳定 性 ， 常 采用 过 热处理 的 方法 ， 使 溶液 或 熔 体 过 热 ， 以 消除 杂质 表面 的 
活性 ,破坏 已 存在 的 成 核 中 心 ， 从 而 消除 促使 成 核 的 作用 。 
人 工 降 雨 、 雾 和 雹 的 消除 等 都 是 非 均 匀 成 核 问题 。 如 果 物 态 的 变化 只 能 通过 
均匀 成 核 ， 那 么 人 工 降雨 就 无 法 进行 。 在 天 空中 撒 入 碘 化 银 (AgI) 粉末 作为 成 
核 中 心 ， 就 能 得 到 人 工 降 雨 的 良好 效果 。 在 钢铁 工业 中 ， 当 铸铁 中 加 入 镁 (МБ) 
时 就 能 促使 铸铁 中 的 碳 在 沉淀 时 起 到 成 核 作用 ， 使 碳 以 球状 石墨 而 不 是 以 片 状 石 
墨 的 形式 沉淀 出 来 ， 结 果 便 形成 球墨 铸铁 ， 从 而 改善 铸铁 的 机 械 性 能 。 在 半导体 
工业 中 ， 外 延生 长 中 的 衬 底 就 起 到 了 成 核 催化 剂 的 作用 。 单 晶 生 长 使 用 的 卉 塌 以 
石墨 为 材料 ， 这 是 由 于 石墨 与 熔 体 不 相 浸润 ， 能 使 熔 体 的 过 冷 度 保持 稳定 。 在 制 
ЗЕ (NaCl) 、 制 糖 工业 中 ， 利 用 非 均匀 成 核 可 提高 产品 的 质量 。 同 样 ， 对 于 化 学 
『 业 中 的 大 量 结晶 问题 ， 利 用 非 均匀 成 核 也 可 达到 降低 成 本 、 提 高 产品 质量 与 纯 
度 的 目的 。 
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1.1.3 成 核 的 原子 理论 


前 面 已 阐明 了 用 唯 象 的 方法 来 处 理 成 核 问 题 。 在 流体 相 的 过 饱和 度 或 过 冷 度 
不 太 大 的 情况 下 ， 这 种 处 理 方法 是 正确 的 ， 所 形成 的 临界 晶 核 至 少 包 含有 数 十 个 
原子 或 分 子 ， 可 认为 是 “宏观 晶 核 "， 并 可 利用 表面 自由 能 这 一 宏观 量 来 描述 。 
然而 ， 若 体系 具有 很 大 的 过 饱和 度 或 过 冷 度 ， 计 算出 来 的 临界 晶 核 尺寸 将 接近 于 
原子 大 小 ， 再 用 宏观 量 处 理 的 方法 显然 是 不 妥当 的 。 在 这 种 情况 下 ， 品 核 形 成 的 
问题 应 当 根据 原子 的 观点 来 确定 ， 而 不 能 用 宏观 的 方法 来 处 理 。 

近 些 年 来 ， 一 些 学 者 提出 了 不 少 晶 核 形 成 的 原子 理论 ， 例 如 ，Walton 理论 、 
Zinsmeister 理论 、Logan 理论 Геміѕ 理论 以 及 广义 的 成 核 - 生长 - 聚集 理论 等 。 
对 于 小 尺寸 的 聚集 休 (原子 尺寸 品 核 ) 提出 了 一 些 原子 模型 。 例 如 ， 当 聚集 体 
中 全 部 原子 数目 为 W 时 ， 表 面 原子 的 不 饱和 键 数 取决 于 聚集 体 的 形状 ， 如 基底 上 
的 三 个 原子 可 以 是 链 状 或 三 角形 ， 但 三 个 原子 成 链 状 是 不 稳定 的 结构 ， 必 须 成 二 
角形 才 是 具有 两 个 链 的 最 小 稳定 滩 集 体 ; 由 四 个 原子 组 成 的 聚集 体 ， 只 有 成 四 面 
体形 状 时 ， 其 形成 功 才 是 最 小 的 。 这 样 的 模型 由 几 个 原子 组 成 ， 以 聚集 体 所 具有 
的 键 能 来 代替 经 典 理论 中 的 吉 布 斯 自由 能 。 一 个 原子 能 否 构 成 聚集 体 的 一 个 部 
分 ， 取决 于 结合 于 聚集 体 的 键 能 能 否 降低 其 势能 。 用 稳定 的 聚集 体 ( 原子 团 ) 
概念 来 代替 经 典 的 临界 蝇 核 的 概念 ， 这 里 的 临界 晶 核 就 是 那些 加 上 了 一 个 原子 ， 
其 生长 概率 从 小 于 或 等 于 1/2 转化 为 大 于 或 等 于 1/2 的 聚集 体 。 因 此 ， 临 界 晶 核 
加 上 -- 个 原子 就 构成 了 最 小 稳定 聚集 体 ， 用 最 小 稳定 聚集 体 的 形成 速率 作为 其 成 
核 速 率 的 测量 。 在 小 尺寸 的 聚集 体 中 ， 元 素 原 子 〈 如 金属 ) 既 可 按照 晶体 学 最 
紧密 堆积 的 规则 排列 ， 也 可 形成 非 晶体 学 的 5 次 对 称 的 聚集 体 ， 五 边 形 的 聚集 体 
之 所 以 存在 ， 是 因为 在 这 种 堆积 的 前 一 个 配 位 球 中 ， 原 子 间 距 对 于 晶体 学 堆积 的 
偏离 很 小 ， 但 在 这 些 球 中 的 饱和 键 数 却 大 于 晶体 学 最 紧密 堆积 的 键 数 。 在 此 聚集 
体 中 ， 随 着 原子 数目 的 增多 ， 对 于 具有 5 次 对 称 的 多 面体 ， 不 可 能 充满 空间 的 定 
律 就 起 了 作用 ， 而 使 这 种 堆积 方式 变 得 不 利 。 


1.2 界面 状态 及 稳定 性 


形成 晶 核 后 ， 就 形成 了 晶体 - 介质 界面 ， 界 面 状态 将 直接 影响 在 界面 上 发 生 
的 晶体 生长 过 程 。 
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1958 和 年， 杰克逊 (Jackson К А) 提出 了 一 种 描述 界面 结构 的 晶 格 模型 ， 这 
种 模型 只 考虑 晶 相 表层 与 界面 上 的 两 层 相互 作用 ， 因 此 也 叫 双 层 模型 。 
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假设 的 条 件 : 中 界面 层 内 所 包含 的 全 部 晶体 相 与 流体 原子 都 位 于 晶 格 座位 
上 ; @ 将 体系 中 各 原子 区 分 为 唱 相 原子 和 流体 相 原 子 ; @@ 晶 相 原子 与 流体 相 原子 
之 间 无 相互 作用 ; 图 流体 相 原子 间 无 相互 作用 ; @@ 晶 相 原子 只 考虑 其 与 最 近邻 之 
间 的 作用 ; @ 忽 略 界面 层 内 原子 的 偏 聚 效 应 ( 即 原子 集团 的 作用 ) 等 。 

所 设想 的 品格 模型 如 图 5. З 所 示 。 当 晶 相 与 流体 相 界面 的 平衡 温度 为 了. 时 ， 
假定 在 单 原子 层 中 有 М 个 可 利用 的 生长 位 置 ， 根 据 假设 ， 在 这 些 生长 位 置 上 都 存 
在 着 单 原子 生长 基 元 。 如 果 在 这 М 个 生长 基 元 中 ， 有 NM 个 生长 基 元 属于 晶 相 原 
子 ， 那 么 单 原子 层 所 含有 的 晶 相 原子 的 分 数 为 x = N'AN， 显 然 ， 属于 流体 相 的 生 
长 基 元 分 数 为 1 -~*， 在 这 种 情况 下 ， 如 果 * =50% ， 则 界面 上 晶 相 原子 与 流体 相 
原子 各 占 一 半 ， 称 这 样 的 界面 为 粗糙 面 ; 如 果 x =0 或 100% ， 则 界面 上 都 为 晶 相 
原子 或 都 为 流体 原子 ， 称 这 样 的 界面 为 光滑 面 。 


界面 层 


晶体 表层 


рее аит 


图 5.3 ЖАЗ ТАТА 
名 代表 晶 相 原子 


在 单 原 子 界面 层 中 ， 单 位 质量 的 晶 相 和 流体 相 的 内 能 (Е). ЕА (И) ЖИЙ 
(5) 是 不 同 的 ， 因 此 ， 界 面 层 的 М 个 原子 属于 晶 相 的 分 数 * 不 同 ， 则 在 界面 层 
中 引起 的 自由 能 变化 АС 也 不 同 。 在 两 相 平 衡 温度 7. 与 压力 p 下 ， 由 入 ' 个 流体 相 
原子 转变 为 N' 个 唱 相 原子 所 引起 的 自由 能 变化 АС 为 

АС = ДЕ +pAV -TAS (5. 13) 
з, АЕ, ДУЖ 4$ 分 别 为 界面 中 流体 相 原子 转变 为 晶 相 原子 所 引起 的 内 能 、 
ТЕЗА 9 

ДЕ 来 源 于 键 能 的 改变 。N' 个 原子 组 成 的 晶 相 体积 与 流体 相 体积 相 比 ， 如 果 

流体 相 为 气相 ， 则 晶 相 体积 可 以 忽略 不 计 。 同 时 ， 气 相 可 近似 地 视 为 理想 气体 ， 

合 pV=N'kT， 上 为 玻 尔 效 曼 常量 。 对 于 熔 体 结晶 ， 一 般 来 说 体积 变化 很 小 ， 例 
如 ， 金 属 只 收缩 3% ~5% ， 故 АУ 可 忽略 不 计 。 在 界面 层 中 ，N' 个 流体 相 原子 转 
变 为 W' 个 晶 相 原子 ， 从 而 产生 流体 相 原子 与 晶 相 原子 的 统计 分 布 ， 以 达到 新 的 
平衡 状态 ， 使 焙 增 加 AS。 

假定 原子 统计 分 布 在 界面 层 的 点 阵 座位 上 ， 这 样 ， 界 面 层 中 的 晶 相 原子 和 流 
体 相 原子 的 分 布 状态 就 与 温度 无 关 。 采 用 统计 计算 ， 引 用 布拉格 - 威廉 斯 
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(Bragg-Wiliams) 近似 处 理 ， 可 得 出 界面 自由 能 变化 AG 与 晶 相 原子 分 数 x 间 的 
函数 关系 : 


АС = МТ, [ах (1-х) +xlnx+(1—x) Inx] (5. 14) 
或 者 АС/МЕТ, =ох (1-х) +хпх + (1-х) lnx (5. 15) 
其 中 @a= (1/kT,) (м/о) (5.16) 


式 中 ，a 称 为 界面 粗糙 度 因 子 〈 或 称 杰克 逊 因子 ) ;lo 为 单个 原子 的 结晶 相 变 热 ; 
п, 为 界面 层 中 的 原子 在 该 层 中 的 近邻 数 ; v 为 晶 相 内 一 个 原子 的 配 位 数 ， 或 晶体 
内 部 一 个 原子 的 近邻 数 。 

Ма (5.16) 可 以 看 出 ，a 由 两 个 因子 的 乘积 所 组 成 。 其 中 一 个 因子 为 / 
АТ., ЖЖ; 另 一 个 因子 为 a,/v， 称 为 界面 取向 因子 。 如 果 用 键 能 取代 键 
数 ，a 也 可 表示 为 

а = (lo/kT.) Ел.” Erywa 
式 中 ，&we 表 示 在 界面 上 一 个 晶片 层 的 键 能 ， 忆 .表示 整个 晶体 的 键 能 。 

实际 上 ,， 式 (5.15) 给 出 了 界面 自由 能 变化 AG 与 唱 相 原子 在 界面 层 的 分 数 
x* 以 及 杰克 人 撑 因 子 a 三 者 的 关系 ,对 于 不 同 的 a， 可 绘 出 AG/NKT, 5 х 的 函数 关 
系 ， 见 图 5.4。 


(5.17) 


АСІМТ, 


02 04 0.6 0.8 10 


图 5.4 AG/NkT. 与 x 的 函数 关系 


从 图 5. 4 中 可 以 看 出 下 面 几 种 情况 : 

(1) 对 不 同 的 w， 相 对 自由 能 曲线 ДС(х) ИЛЕТ, 的 形状 不 同 。 

(2) 对 于 给 定 的 a， 可 从 相对 自由 能 曲线 上 找到 自由 能 变化 AG 为 最 小 值 时 
Нух, х 值 能 说 明 界面 的 平衡 性 质 ， 即 说 明 界 面 是 光滑 的 ， 还 是 粗糙 的 。 例 如 ， 
a=1.0 的 相对 自由 能 曲线 ， 在 x = 5080, ДС 的 绝对 值 最 大 ， 因 而 粗糙 面 不 是 
其 平衡 结构 ， 而 只 有 当 x =0% 96 х = 100% 8$, АС 的 绝对 值 才 为 最 小 值 ， 界 面 平 
衡 结构 是 光滑 界面 。 
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(3) а=2.0 的 曲线 可 看 做 分 界线 ， 取 为 临界 值 a.， 可 用 来 判断 各 种 结晶 界 
面 的 平衡 性 质 ， 

当 a>a. 时 ,，*=0 或 1， 界 面 是 光滑 面 ; 

当 a<a. 时 ,，x=50% ， 界 面 是 粗糙 面 。 

当 x~0 时 ， 意 味 着 在 几乎 是 在 平坦 光滑 的 界面 上 分 散 着 少数 晶 相 原子 ; 当 
x =1 时 ， 表 明 在 几乎 是 平坦 光滑 的 界面 上 分 散 着 少数 流体 相 原子 的 凹 坑 。 

上 述 双 层 模型 只 考虑 晶体 最 表层 及 最 邻近 的 一 层 介质 流体 层 ， 因 此 是 有 局 限 
性 的 。 实 际 界面 可 能 是 由 多 层 晶 体 层 及 流体 层 组 成 ， 因 此 特 姆 金 (Temkin) 于 
1966 年 提出 了 多 层 模 型 。 多 层 模 型 考虑 п 层 流 体 中 每 一 层 的 晶 相 原 子 分 数 ， 并 
且 引 入 第 n 层 与 第 n+1 层 的 关系 。 所 要 解决 的 主要 问题 是 在 热平衡 状态 下 确定 
界面 的 扩散 度 ， 即 界面 是 锐 变 的 还 是 弥散 的 等 问题 。 


1.2.2 生长 驱动 力 AG/kT 与 а 对 界面 粗糙 度 的 影响 


前 已 叙 及 ， 特 姆 金 提 出 了 多 层 模型 。 此 外 ， 特 姆 金 另 一 个 较 大 的 贡献 是 提出 
了 界面 粗糙 度 不 仅 与 c 有 关 ， 还 与 生长 驱动 力 АСИЕТ 有 关 ， 这 种 关系 可 从 图 5.5 
中 看 出 。 图 5. 5 中 有 两 个 区 域 A 和 B，A 为 稳定 区 ,在 A 区 的 生长 驱动 力 范围 
内 ， 界 面 保持 光滑 。 随 着 生长 驱动 力 增加 到 В 区 域 ， 界 面 不 稳定 ， 转 变 为 粗糙 界 
Ш. Ча<1.28{, Ж ДС/КТ 如 何 变化 ， 界 面 总 是 粗糙 的 ; 当 a >1.2 时 ， 界 
面 可 随 AG/kT 的 增 大 由 平滑 变 粗糙 。 而 当 a 大 到 一 定 程 度 (通常 认为 a >4) 
时 ， 尽管 AG/kT 很 大 ， 界面 也 能 保持 光滑 。 

在 处 理 实际 问题 时 ，AG/k7 就 相当 于 生 

长 实验 条 件 中 的 过 饱和 度 或 过 冷 度 。 
B 日 本 学 者 砂 川 一 郎 也 提出 了 类 似 的 关系 ， 
10 见 图 5.6， 即 晶体 生长 机 制 和 界面 粗糙 度 与 
生长 速率 (К) 及 化 学 势 差 ( Apy/kT) 有 关 ， 
而 ApAkT 相当 于 生长 驱动 力 AG/kT 或 过 饱和 


АСАТ 


то Жо. Ш 5.6 可 见 ， 当 og <o "时 ,界面 是 
光滑 的 ， 生 长 机 制 为 螺 位 错 生长 ; 当 o* <o 

一 一 了 一 节 < 时， 界面 还 是 光滑 的 ， 但 生长 机 制 为 
я 二 维 成 核 生 长 ， 并 有 可 能 形成 通 晶 ， Мо > 


图 5.5 生长 驱动 力 AG/kT o*"“ 时 ,界面 变 粗糙 ， 生 长 机 制 为 快速 连续 
与 a 对 界面 粗粮 度 的 影响 线性 生长 ， 形 成 的 晶体 往往 是 骸 曲 、 枝 唱 。 
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К 非 线 性 生长 快速 连续 线性 生长 
| | 
| 螺旋 位 错 生 长 | 二 维 成 核 生 长 


я 0 


> МАТ 


图 5.6 生长 速率 R、 化 学 势 差 МЕТ 与 界面 粗糙 度 及 生长 机 制 的 关系 


1.2.3 界面 稳定 性 


前 面 已 经 叙 及 ， 界 面 粗糙 度 越 大 ， 生 长 速率 就 越 大 ， 越 易 形 成 枝 晶 ; 界面 粗 
糙 度 越 小 ， 生 长 速率 就 越 小 ， 形 成 的 是 光滑 的 晶 面 。 形 成 枝 晶 意味 着 界面 不 平 
衡 ， 不 稳定 。 这 一 小 节 将 讨论 界面 的 稳定 性 及 界面 失 稳 与 枝 晶 的 形成 机 理 。 

界面 的 稳定 性 主要 与 温度 梯度 和 浓度 梯度 两 个 因素 有 关 。 

1) 温度 梯度 

设 一 正在 液体 中 生长 的 晶 面 ， 在 结晶 界面 处 的 温度 应 等 于 固 - 液 相 变 点 温度 
T,， 而 远离 界面 的 液体 ， 温 度 应 高 于 Tu， 这 时 ， 在 界面 前 沿 液体 的 温度 分 布 呈 
图 5.7 (а) 所 示 的 情况 , 叫 正 温度 梯度 ; 相反 ， 在 某 些 特殊 情况 下 ， 当 晶体 生 
长 时 ,在 界面 上 形成 的 结晶 相 变 热 在 液体 中 逸 散 ， 造 成 界面 前 沿 液体 的 温度 分 布 
星 图 5.7(b) 所 示 的 情况 ， 叫 负 温 度 梯度 。 


温度 


界面 
界面 Н 


图 5.7 固 - 液 界面 前 治 液体 的 温度 分 布 
ба) 焉 温度 梯度 ;(b) 负 温度 梯度 
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在 正 温度 梯度 下 ， 生 长 界面 保持 为 平滑 面 ， 因 为 一 旦 偶然 发 生 局 部 凸 出 生 
长 ， 则 进入 了 高 于 Т, 的 高 温 区 而 被 溶化 了 ， 所 以 偶然 的 涨 落 、 微 扰 形 成 的 凸 出 
部 分 是 不 稳定 的 ， 生 长 界面 能 始终 保持 平滑 、 平 衡 的 状态 。 

负 温 度 梯 度 的 情况 不 同 ， 界 面 上 一 旦 形成 了 凸 出 部 分 ， 这 一 凸 出 部 分 就 进入 
低 于 7, 的 低温 区 ， 加 快 凸 出 部 分 的 生长 ， 结 果 导 致 胞 状 组 织 或 枝 晶 的 形成 ， 并 
且 由 于 微 扰 形成 的 凸 出 部 分 进入 过 冷 区 ,会 在 主干 枝 的 界面 上 形成 次 一 级 分 枝 ， 
见 图 5. 8。 


图 5.8 МАЯ (а) 和 枝 晶 (b) 示意 图 


因此 ， 负 温度 梯度 下 的 界面 状态 是 不 稳定 的 。 但 通常 负 温 度 梯度 的 情况 比较 
少见 ,许多 情况 下 ， 枝 晶 的 形成 是 由 于 杂质 元 素 的 存在 及 其 引起 的 与 界面 前 沿 液 
体 浓度 梯度 有 关 的 成 分 过 冷 。 

2) 浓度 梯度 

当 晶 体 生长 体系 为 多 组 分 体系 ， 或 生长 体系 含有 杂质 元 素 时 ， 晶 体 生长 会 产 
生 分 凝 效应 ， 即 某 元 素 在 晶体 与 液体 中 的 浓度 不 等 。 设 在 晶体 中 的 浓度 <, 小 于 
在 液体 中 的 浓度 c,， 随 着 晶 面 生长 前 移 ， 该 元 素 在 界面 前 沿 的 浓度 将 提高 ， 形 成 
界面 前 沿 液体 中 的 浓度 梯度 ， 见 图 5. 9。 该 元 素 浓度 的 提高 会 改变 凝固 点 温度 ， 
- 般 会 使 凝固 点 下 降 。 这 时 ， 界 面前 沿 液体 中 有 两 个 温度 分 布 ， 见 图 5. 10,， Т 
为 液 相 线 的 温度 分 布 ， 即 靠近 界面 液 相 线 温度 〈 即 凝固 点 ) 下 降 ，7, 是 实际 温 
度 分 布 ， 即 为 上 述 的 正 温度 梯度 。 在 界面 前 沿 有 一 个 区 域 ， 实 际 温度 7, 小 于 液 
相 线 温度 7 ， 造 成 界面 前 出 现 过 冷 现 象 ， 这 种 由 成 分 分 布 变 化 而 引起 的 过 冷 现象 
叫 成 分 过 冷 或 组 分 过 冷 。 同 样 ， 组 分 过 冷 现象 也 会 使 界面 上 偶然 的 凸 出 部 分 快速 
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生长 而 形成 枝 晶 ， 当 组 分 过 冷 较 小 时 ， 则 会 形成 胞 状 组 织 。 但 如 果 正 温度 梯度 非 
常 大 ， 如 图 5. 10 中 的 7,， 则 不 会 产生 组 分 过 冷 现象 。 


图 5.9 某 元 素 在 界面 前 沿 的 浓度 分 布 图 5.10 界面 前 沿 各 种 温度 分 布 


1.3 晶体 生长 的 界面 机 制 


晶体 生长 最 重要 的 过 程 是 界面 过 程 ， 涉 及 生长 基 元 如 何 从 母液 相传 输 到 生长 
界面 ， 以 及 如 何在 界面 上 定位 成 为 晶体 的 一 部 分 。 几 十 年 来 ， 人 们 提出 了 许多 不 
同 的 生长 机 制 或 模型 来 探讨 这 一 过 程 。 本 小 节 将 简要 介绍 界面 的 生长 机 制 或 模 
型 。 在 前 面 讨论 成 核 和 界面 状态 时 ， 主 要 是 从 宏观 的 热力 学 方面 讨论 的 ， 而 晶体 
生长 的 界面 机 制 主要 是 从 界面 微观 结构 的 动力 学 方面 进行 讨论 。 


1.3.1 完整 光滑 界面 生长 机 制 


完整 光滑 界面 生长 机 制 也 叫 成 核 生长 理论 模型 ， 或 科 塞 尔 - 斯 特 兰 斯 基 
( Kossel- Stranski) 理论 模型 ， 该 模型 于 1927 年 由 科 塞 尔 首先 提出 ， 后 经 斯 特 兰 
斯 基 加 以 发 展 。 这 一 模型 要 讨论 的 关键 问题 是 在 一 个 尚未 生长 完全 的 界面 上 找 
出 最 佳 生长 位 置 。 图 5. 11 表示 了 一 个 简单 立方 晶体 模型 的 一 光滑 界面 上 的 各 
种 位 置 ， 各 位 置 上 成 键 数 目 不 同 ， 新 原子 就 位 后 的 稳定 程度 不 同 。 成 核 数 目 越 
多 (如 图 5.11 中 的 k 位 ) ， 新 原子 就 位 后 越 稳定 ， 这 种 位 置 就 是 最 佳 生长 的 位 
置 。 当 这 一 界面 上 的 所 有 最 佳 生长 位 置 都 生长 完全 后 ， 如 果 晶 体 还 要 继续 生 
长 ， 就 必须 在 这 一 光滑 界面 上 形成 一 个 二 维 核 ， 由 此 来 提供 最 佳 生长 位 置 。 形 
成 二 维 核 需 要 较 大 的 过 饱和 度 ， 但 许多 晶体 在 过 饱和 度 很 低 的 条 件 下 也 能 生长 ， 
为 了 解决 这 一 理论 模型 与 实验 的 差异 ， 弗 兰 克 СЕтапк) 于 1949 年 提出 了 螺 型 位 
错 生 长 机 制 。 
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图 5.11 光滑 界面 上 的 不 同位 置 
р. 平坦 面 ; s 台阶 ; К ШИМ; а 吸附 分 子 ; h М 


1.3.2 非 完整 光滑 界面 生长 机 制 


非 完整 光滑 界面 生长 机 制 也 叫 螺 型 位 错 生 长 机 制 ， 或 ВСЕ 理论 模型 。 该 模 
型 在 1949 年 由 弗兰克 首先 提出 ， 后 由 弗兰克 等 (Buston，Cabresa，Frank) 进 一 
步 发 展 并 提出 一 系列 与 此 相关 的 动力 学 规律 ， 总 称 BCF 理论 模型 。 该 模型 认为 
唱 面 上 存在 的 螺 型 位 错 露 头 点 可 以 作为 晶体 生长 的 台阶 源 (图 5. 12) ,或 者 可 以 
对 光滑 界面 的 生长 起 催化 作用 ， 这 种 台阶 源 永 不 消失 ， 因 此 不 需要 形成 二 维 核 ， 
这 样 便 成 功 地 解释 了 晶体 在 很 低 过 饱和 度 下 仍 能 生长 ， 且 生长 出 来 的 晶体 的 质量 
和 光滑 界面 几乎 没有 什么 区 别 这 一 实验 现象 。 

螺 型 位 错 形成 的 台阶 源 (图 5. 12) 可 围绕 螺 型 位 错 线 形成 螺旋 状 阶梯 层 层 
上 升 ， 见 图 5.13,， 按 1，2, 3, 4, 5 的 顺序 依次 生长 ，! 高 于 2，2 高 于 3， 最 后 
形成 一 螺旋 线 的 锥 形 ， 如 图 5. 13 (9) 所 示 。 由 于 螺 型 位 错 的 存在 ， 晶 面 生长 速 
率 大 大 加 快 。 在 许多 实际 晶体 中 ， 利 用 电子 显微镜 、 相 衬 显微镜 等 ， 都 能 很 容易 
地 观察 到 中 间 有 螺 型 位 错 人 露头 点 的 生长 后 。 有 时 整个 晶 面 为 一 个 生长 丘 所 覆盖 。 
理论 和 实验 都 证 实 了 这 一 理论 是 正确 的 ， 是 非常 成 功 的 一 个 晶体 生长 模型 ， 许 多 
实际 晶体 的 生长 可 以 用 这 一 机 制 来 解释 。 


1.3.3 其 他 位 错 生 长 机 制 


虽然 弗兰克 提出 螺 型 位 错 理论 时 曾经 指出 ， 能 够 提供 永 不 消失 台阶 源 的 位 错 
不 一 定 是 螺 型 位 错 。 但 是 长 期 以 来 ， 人 们 提 到 位 错 理论 时 ， 总 是 提出 螺 型 位 错 而 
不 曾 考虑 其 他 位 错 的 作用 。 近 来 的 研究 表明 ， 刃 型 位 错 和 层 错 都 可 为 晶体 生长 提 
供 永 不 消失 的 台阶 源 。 
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@= (5 


(а) (b) (<) 


(а) 


Ра 5.12 ” 螺 型 位 错 在 晶 面 上 形成 台阶 源 И 5.13 螺 型 位 错 生 长 示意 图 
(а) -(с) 螺旋 迁移 阶段 ; (d) 生长 的 螺旋 台阶 


1) 刃 型 位 错 

鲍 塞 尔 等 在 采用 微分 干涉 相 衬 显微镜 观察 低 饱 和 度 下 生长 的 GaAs 密 排 面 的 
过 程 中 ， 发 现在 GaAs 非常 平坦 的 (100) 外 延 层 上 存在 单 原子 层 台 阶 ， 通 过 X 
射线 形 貌 图 及 显微镜 照片 的 对 照 判 定 ， 生 长 锥 和 位 错 露 头 点 有 一 一 对 应 的 关系 。 
经 过 对 不 同 晶 面 的 仔细 观察 和 研究 ， 得 出 结论 : 任何 终止 于 晶体 表面 的 位 错 ， 不 
论 其 类 型 和 特点 如 何 ， 都 可 以 作为 台阶 源 ， 仅 仅 是 其 作为 台阶 源 的 活性 有 所 不 同 
而 已 。 其 后 ， 他 们 又 以 透射 电镜 证 明 其 中 与 一 个 生长 锥 相关 的 位 错 并 不 具有 螺 型 
位 错 分 量 ， 从 而 在 实验 上 证 明了 刃 型 位 错 也 可 以 为 晶体 生长 提供 一 个 永 不 消失 的 
台阶 源 。 

但 是 ， 在 解释 刃 型 位 错 也 可 提供 台阶 源 这 一 事实 时 ， 他 们 并 不 承认 刃 型 位 错 
与 螺 型 位 错 一 样 ， 可 以 提供 一 个 几何 的 台阶 源 ， 他 们 只 是 认为 由 于 刃 型 位 错 的 存 
在 ， 唱 面 上 在 位 错 露 头 点 附近 总 有 个 位 置 ， 在 此 位 置 上 成 核 要 比 在 其 他 非 应 变 状 
态 的 均匀 区 域 成 核 更 为 有 利 。 鲍 塞 尔 等 进一步 认为 ， 传 统 的 所 谓 “ 螺 型 ”位 错 
或 “ 刃 型 ”位 错 的 划分 易 起 误导 作用 。 他 们 认为 ， 由 于 位 错 类 型 及 台阶 类 型 的 
定义 都 是 相对 的 ， 在 这 里 位 错 线 的 方向 已 经 毫 无 意义 。 他 们 甚至 提出 采用 “ 纵 
向 ”或 “横向 ”台阶 源 来 解释 这 一 实验 事实 。 

由 此 春来， 尽管 从 实验 上 已 经 发 现 了 刃 型 位 错 可 以 作为 台阶 源 ， 但 对 其 如 何 
具体 地 为 晶体 生长 提供 永 不 消失 的 几何 台阶 的 问题 并 未 从 理论 上 解决 ， 反 而 引起 
了 许多 争论 以 及 观念 上 的 混淆 。 

闵 乃 本 及 其 合作 者 推广 了 晶体 生长 的 位 错 机 制 ， 并 设计 了 相应 的 模型 ， 很 好 
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地 解决 了 这 一 问题 。 他 们 认为 ， 在 实际 晶体 中 ， 位 错 的 应 力 场 使 晶 面 扭曲 ， 使 某 
些 原来 相互 平行 、 互 不 连通 的 原子 面 转变 成 一 个 螺 晓 面 或 是 多 重 螺 蜘 面 ， 从 而 在 
某 些 表面 出 现 永 不 消失 的 台阶 。 若 表面 与 位 错 线 相交 ， 且 该 表面 不 处 于 以 位 错 的 


伯 格 斯 矢量 为 轴 的 晶 带 中 , 见 


位 错 在 该 表面 的 露头 处 将 存在 永 不 消失 的 台阶 ， 而 


不 管 位 错 线 的 取向 如 何 ， 也 不 论 是 螺 型 位 错 、 刃 型 位 错 还 是 混合 型 位 错 。 
螺 型 位 错 作为 永 不 消失 的 台阶 源 的 问题 早已 解决 。 混 合 型 位 错 具 有 螺 型 位 错 


分 量 也 不 存在 问题 。 为 了 说 明 
位 错 产生 永 不 消失 的 台阶 问题 。 


这 一 性 质 与 位 错 线 取向 无 关 ， 重 要 的 是 解决 纯 刃 型 


我 们 知道 ， 可 以 将 刃 型 位 错 的 形成 看 做 将 某 一 个 完整 晶体 的 一 部 分 切 开 并 搬 


和 人 一 个 原子 层 ， 故 可 以 设想 将 一 立方 晶体 沿 平行 于 (010) 面 的 48CD 面 切 开 ， 


加 外 力 使 切割 面 两 岸 沿 [010 


方向 相对 位 移 ， 位 移 量 为 一 个 品格 常数 单位 ， 即 


Ь=а [010]; 然后 ， 用 相同 的 物质 原子 面 48CD 来 填 满 切割 面 两 岸 由 位 移 形成 的 
空 险 ， 并 除去 外 力 。 这 样 ， 我 们 就 人 为 地 在 一 个 理想 晶体 中 引入 了 一 个 位 错 ， 其 


位 置 就 在 所 填充 物质 “ 半 ” 


原子 面 的 边缘 处 ， 沿 48， 其 伯 格 斯 矢量 为 =“ 


[010] ， 而 其 位 错 线 则 平行 于 [100] ， 根 据 位 错 的 定义 ， 这 是 一 个 纯 刃 型 位 错 。 
将 晶体 割 面 两 岸 沿 [010] 方向 相对 位 移 一 个 品格 单位 时 ， 在 〈010) 会 产生 相 


应 的 原子 位 移 (图 5. 14)。 


[100] 


(110) (100) 
[010] Н 
(010) 54000, 


4100) 


#5. 14 5 


2 


ГАЛИНЕ (110) 面 产生 的 台阶 


№ (110) 面 来 看 ， 左 边 的 原子 相对 于 (110) 面向 上 位 移 ， 右 边 的 原子 相 
对 于 (110) 面向 下 位 移 ， 而 且 位 移 相 对 于 (110) 面 的 法 向 分 量 又 刚好 与 
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(110) 面 的 面 间距 离 相等 ， 因 而 任 一 (110) 面 在 晶体 中 的 切割 面 处 正好 与 另 一 
层 相 接 。 这 样 通过 人 为 地 在 晶体 中 引入 刃 型 位 错 ， 形 象 地 说 明了 可 以 将 一 个 与 此 
相关 的 、 原 来 是 互相 平行 、 互 不 连通 的 (110) 点 阵 面 转变 为 一 个 螺 旺 面 。 这 个 
螺 蜂 面 在 (110) 面 上 的 露头 处 即 为 一 个 永 不 消失 的 台阶 源 。 于 是 ， 该 晶体 
(110) 面 的 生长 过 程 也 就 是 该 台阶 绕 位 错 在 〈110) 面 上 露头 点 旋转 的 过 程 。 这 
样 ， 二 维 成 核 所 需 的 二 维 成 核 势 又 则 完全 消除 ， 和 螺 型 位 错 一 样 ， 刃 型 位 错 所 形 
成 的 台阶 源 同样 使 这 一 晶体 面 的 生长 成 为 一 个 连续 过 程 。 

2) 层 错 

层 错 是 一 种 面 缺 陷 。 在 紧密 堆积 结构 中 ， 正 常 堆积 的 次 序 发 生 破坏 的 区 域 称 
为 层 错 。 从 形式 上 来 看 ， 晶体 结构 都 可 以 看 成 是 由 一 层 层 原子 面 按 一 定 方式 堆积 
而 成 的 。 密 集 面 内 的 原子 间 键 合 较 强 ， 相 邻 密集 面 间 原子 的 键 合 一 般 较 弱 ， 故 可 
以 把 晶体 想象 成 是 由 一 层 层 原子 密集 面 堆积 而 成 的 。 在 简单 立方 晶体 结构 中 ， 
(100) 面 是 其 密集 面 ; 在 面 心 立方 晶体 结构 中 (111) 面 是 其 密集 面 ; 而 在 体 心 
立方 晶体 结构 中 ，(110) 面 是 其 密集 面 。 

闵 乃 本 及 其 合作 者 详细 地 考察 了 在 面 心 立方 晶体 结构 中 的 (111) 生长 面 ， 
有 层 错 面 分 别 为 (111)、(111)、(111) 三 组 层 错 与 之 相交 ， 其 交角 为 70. 53°, 
由 于 在 产生 层 错 过 程 中 原子 的 位 移 距离 不 同 ， 每 一 层 错 面 可 能 有 三 组 层 错 矢 量 ， 
而 层 错 面 和 生长 面 (111) 相交 时 ， 由 于 具有 不 同 的 层 错 矢量 ， 故 在 生长 面 上 可 
能 有 不 同 高 度 的 台阶 产生 。 每 一 层 错 面 的 三 组 层 错 矢量 在 生长 面 上 产生 的 台阶 高 
度 计算 结果 表明 ， 不 论 何 种 情况 ， 产 生 的 台阶 有 两 种 类 型 ， 台阶 高 度 分 别 等 于 
(111) 面 间距 的 1/3 和 2/3。 由 于 这 类 台阶 的 高 度 小 于 面 间距 ， 被 称 为 亚 台 阶 。 
高 度 等 于 面 间距 的 台阶 则 称 为 全 台阶 。T 而 层 错 所 形成 的 两 类 亚 台阶 都 可 以 成 为 晶 
体 生 长 中 永 不 消失 的 台阶 源 。 图 5. 15 形象 地 说 明了 这 一 问题 。 


(135 


(1/3)6 
(а) 


(2/3)6 6 
(Ы) 


图 5.15 层 错 机 制 中 台阶 的 产生 过 程 


图 5.15 (а) 为 由 层 错 产生 的 高 度 为 (111) 面 间距 1/3 的 一 个 亚 台阶 。 由 
于 此 处 二 维 成 核能 量 低 于 完整 的 (111) 面 ， 在 附近 没有 其 他 更 为 优势 的 成 核 位 
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置 时 ， 高度 为 (111) 面 间距 的 二 维 核 自 然 会 优先 沿 此 亚 台 阶 形成 ， 这 就 是 图 
5.15 (5) 所 示 的 情况 ， 在 这 种 情况 下 ， 原 来 的 1/3 高 度 台 阶 的 右 侧 由 于 一 个 二 
维 核 的 加 入 ,就 成 了 个 台阶 高 度 为 111〉 面 间距 的 全 台阶 ， 而 在 这 个 全 台阶 的 
左边 ， 即 原来 层 错 所 形成 的 (1/3) 5 台阶 又 出 现 了 一 个 高 度 为 (2/3) 6 的 亚 台 
阶 。 这 样 ， 全 台阶 可 以 作为 一 个 生长 源 而 延伸 ,而 (2/3) 5 的 台阶 仍 可 吸收 二 
维 核 而 又 在 核 处 形成 一 个 全 台阶 和 一 个 (1/3) 5 台阶， 这 就 是 图 5.15 (с) 所 
表示 的 结果 。 这 样 ， 不 但 有 了 两 个 全 台阶 ， 而 且 仍然 保留 着 一 个 (1/3) 5 台阶， 
这 个 (1/3) 5 台阶 可 以 重复 图 5. 15 (а) 的 过 程 ， 即 图 5.15 (d)。 由 这 一 循环 
可 以 看 出 ， 这 一 过 程 可 以 无 限 重复 。 很 显然 ， 层 错 的 露头 处 在 生长 面 上 也 可 以 成 
为 一 个 永 不 消失 的 台阶 源 。 


1.3.4 ФАМ) 


杰 品 往往 能 够 提供 叫 角 ， 而 四 角 最 容易 生长 。 下 面 以 金刚 石 杰 唱 生 长 为 例 说 
明 。 金 刚 石 结构 晶体 的 (111) 面 为 光滑 面 ， 故 这 类 晶体 的 自然 外 形 是 由 八 个 
(111) 面 构成 的 八 面体 。 由 于 〈111) 为 光滑 面 ， 需 二 维 成 核 机 制 生长 ， 生 长 速 
率 低 ， 晶 体 难 以 长 大 。 但 在 天 然 金刚 石 中 ， 有 一 些 尺寸 较 大 的 片 状 晶体 ， 仍 由 
(111) 面 组 成 ， 但 每 片 晶体 中 至 少 存在 一 个 挛 晶 面 。 图 5. 16 ЭК АН ЕЙ 
面 的 金刚 石 晶 体 。 从 图 5. 16 (а) 看 ， 晶 体 仍 由 〈111) 面 构成 ， 在 挛 晶 露头 处 
存在 三 个 凸 角 和 三 个 四 角 。 凸 角 对 生长 无 贡献 ， 止 角 处 成 为 快速 生长 方向 ， 晶 体 
很 快 长 成 片 状 晶体 [图 5.16 (Ь) 1. 


141° 


219° 
У 
1112} 
(b) 


图 5.16 ФАШ 
1.3.5 负离子 配 位 多 面体 生长 基 元 理论 模型 


在 前 面 述 及 的 晶体 生长 机 制 中 ， 考 虑 晶体 生长 界面 过 程 时 ， 将 晶体 生长 简化 
为 离子 晶体 中 的 简单 生长 过 程 ， 并 且 把 生长 基 元 或 是 看 成 质点 ， 或 是 看 成 圆 球 ， 
有 时 也 将 其 假设 为 一 个 六 面体 。 但 是 ， 实 际 的 晶体 生长 是 一 个 特定 的 化 学 物理 过 
程 。 在 晶体 生长 系统 中 ,生长 基 元 不 但 要 遵循 其 以 物理 过 程 为 基础 的 界面 过 程 ， 
如 吸附 、 输 运 等 动力 学 规律 ， 也 要 服从 以 化 学 过 程 为 基础 的 基 元 的 生成 、 基 元 的 
界面 过 程 以 及 基 元 的 聚集 、 分 解 、 生 长 等 规律 。 因 而 ， 除 了 研究 晶体 生长 中 的 界 
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面 结构 外 ， 对 生长 体系 中 生长 基 元 的 存在 及 其 可 能 结构 的 研究 ， 对 不 同 生 长 基 元 
在 生长 过 程 中 的 行为 及 其 对 晶体 习性 及 形 貌 等 方面 影响 的 探索 ， 也 有 助 于 进一步 
前 明和 丰富 晶体 生长 基本 过 程 。 

仲 维 卓 及 其 合作 者 对 于 配 位 型 晶体 的 形 貌 及 其 生长 基 元 之 间 的 关系 做 了 大 量 
观察 和 分 析 ， 从 中 总 结 提出 负离子 配 位 多 面体 结构 基 元 与 晶体 形 貌 之 间 关 系 的 一 
般 规律 。 为 了 阐明 晶体 生长 过 程 ， 除 了 研究 过 程 赖 以 发 生 的 场所 一 一 晶体 生长 界 
面 的 结构 外 ， 还 要 注意 晶体 生长 的 主体 ， 即 介质 中 生长 基 元 的 存在 及 其 结构 ， 研 
究 生长 基 元 生长 中 在 晶体 各 个 晶 面 上 县 合 的 难 易 程度 ， 并 且 研 究 这 种 基 元 及 其 合 
合 对 于 晶体 最 后 生长 形态 〈 即 长 成 的 外 形 ) 的 影响 及 其 规律 。 

仲 维 卓 及 其 合作 者 根据 他 们 的 观察 结果 认为 : 在 一 些 重要 的 配 位 型 复杂 品 体 
的 生长 过 程 中 ， 构 成 晶体 生长 的 基本 单元 往往 不 是 简单 的 分 子 、 离 子 ， 而 是 一 些 
负离子 配 位 多 面体 。 在 生长 介质 中 ， 配 位 多 面体 结构 基 元 结晶 方位 直接 与 生长 晶 
体 的 形 貌 有 关 ， 介 质 中 饱和 度 不 同 ， 造 成 负离子 配 位 体 中 生长 基 元 的 维 数 不 同 。 
一 般 而 言 ， 负 离子 多 面体 项 角 相 对 的 面 族 ， 唱 面 显 露面 积 小 ， 显 露 概率 小 ， 往 往 
容易 消失 ; 与 负离子 配 位 多 面体 面相 对 的 面 族 则 显露 面积 大 ， 在 许多 情况 下 均 顽 
强 显露 ， 而 负离子 配 位 多 面体 棱 所 对 向 的 面 族 ， 显 露 的 概率 及 面积 均 介 于 上 述 两 
者 之 间 。 这 就 是 说 ， 在 配 位 型 晶体 中 ， 负 离子 配 位 体 具 有 生长 基 元 特征 。 

下 面 以 锡 石 在 不 同 条 件 下 的 生长 行为 为 例 说 明 该 理论 模型 的 应 用 。 锡 石 在 不 
同 成 矿 温度 下 的 结晶 形 貌 明显 不 同 。 当 温度 较 高 时 ， 曲 体 的 结晶 形 貌 只 显露 四 方 
ЧЕ (ПГ) 面 族 ， 随 着 温度 的 下 降 ， 另 一 族 四 方 双 锥 (101) 和 两 族 四 方 柱 
(100), (110) 开始 显露 。 温 度 继 续 降 低 ， 最 后 只 保留 了 四 方 双 锥 (111) 和 四 
АЕ (110) 面 族 ， 见 图 5. 17。 可 从 生长 基 元 的 结构 和 维度 以 及 往 各 族 晶 面 上 顷 
合 的 难 易 程度 进行 分 析 。 


<> 针 状 
: (5 А, 
м 


| ЕЯ 
Ња | сваи 。 (与 硫化 物 共生 ) 
结晶 速率 
图 5. 17 锡 石 的 结晶 形 貌 与 形成 温度 的 关系 


温度 
(Nb,Ta) — 
《 
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在 不 同 温度 条 件 下 ， 由 于 溶液 过 饱和 度 不 同 ， 生 长 基 元 维度 不 同 ， 往 各 族 晶 

面 上 县 合 的 速率 也 发 生 了 变化 。 为 了 说 明 这 个 问题 ,首先 从 晶体 结构 入 手 ， 锡 石 
主要 结构 基 元 为 Sn- 0 八 面体 ， 从 Sn-0。 八 面体 在 各 个 面 族 上 的 结晶 方位 来 剖析 
这 个 问题 比较 清楚 ， 在 柱 面 (100) 上 ，Sn- 0。 八 面体 的 一 个 顶 角 和 一 个 楼 正 对 
着 该 面 族 〈 棱 和 项 角 各 占 1/2) ， 见 图 5. 18。 三 联 分 子 往 (100) 面 上 重合 时 有 
五 个 点 与 该 面相 连接 (a 一 f 一 b 一 c 一 e) ， 四 联 分 子 往 该 面 上 蚕 合 时 可 以 有 六 个 点 
相连 接 (a 一 b 一 c 一 d 一 e 一 f) ， 单 个 Sn- 06 八 面体 生长 基 元 可 与 a, f 两 个 顶点 相 
| 连 ， 也 有 可 能 与 d 或 b 点 相连 (图 5.19)。 值 得 
注意 的 是 ， 当 一 个 Sn- 06 八 面体 与 4 或 b 点 相连 
接 时 ， 其 顶点 正 对 着 界面 ， 两 侧 的 四 个 自由 端 可 
与 邻近 的 四 个 八 面体 同时 连接 ， 它 相当 于 八 面体 
f 与 左右 两 侧 Sn- 0。 八 面体 相连 接 的 情况 。 由 于 
该 面 族 Sn- 0。 八 面体 的 显露 是 以 棱 或 项 角 两 个 行 
a 列 前 后 交替 出 现 的， 所 以 单个 Sn- 06 八 面体 在 该 

图 5.18 锡 石 (100) п ” 面 上 症 合 也 是 比较 容易 的 。 在 生长 基 元 维度 较 小 
Sn-0。 八 面体 的 联结 与 分 布 。 时 ,该 面 也 应 该 有 较 快 的 生长 速率 ， 所 以 (100) 

面 在 低 过 饱和 度 时 不 易 显 锯 。 


图 5.19 Sn-0。 八 面体 三 联 、 四 联 分 子 往 (100) ЖЕНА 


1-05 八 面体 在 〈110) 面 上 显露 情况 见 图 5.20。 从 图 中 可 以 看 出 ，Sn- 0。 
八 面体 在 该 面 族 的 方位 是 偏 斜 的 ， 八 面体 的 一 个 面 正 对 着 该 族 晶 面 ， 从 晶体 中 负 
离子 配 位 多 面体 的 结晶 方位 与 晶 面 显露 的 规律 来 看 ， 该 面 族 的 生长 速率 最 慢 。 

从 图 5. 20 中 可 以 看 出 ， 在 该 面 族 内 Sn- 0。 八 面体 排列 可 分 为 前 后 两 个 层次 ， 
单一 的 51-0, 八 面体 与 一 个 层 相 连接 ， 可 有 a、b、e 自由 端 中 的 一 个 或 两 个 。 显 
Ж, 5 (100) 面 族 相 比 概率 要 低 ， 只 有 当 相 邻 的 两 层 Sn- 0。 八 面体 同时 排列 成 
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行 后 ，Sn-0e 八 面体 生长 基 元 才 有 可 能 在 两 个 行列 上 同时 相连 ， 但 也 只 能 有 三 个 
点 相连 (e，b，d) ， 显 然 比 在 (100) 面 族 的 连接 要 困难 些 ， 故 生长 速率 慢 。 所 
以 ，(110) 面 在 低 过 饱和 度 时 易 显 句 。 在 高 饱和 溶液 中 生长 时 ， 基 元 的 维度 较 大 ， 
大 维度 的 生长 基 元 可 以 在 两 个 层次 上 同时 相连 接 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 以 Sn-06 八 面 
体 五 联 分 子 为 例 ，a 一 b 一 一 4 一 e 可 同时 在 (110) ШЕБаье але 相连 
接 ， 故 释 合 速率 快 。 因 此 ， 当 生长 基 元 维度 较 大 时 ， 往 (100) 和 (110) 面 的 
登 合 都 比较 容易 ， 即 当 过 人 饱和 度 较 大 时 ，(100) 和 (110) 都 不 易 显露 。 因此 ， 
在 自然 界 成 矿 温度 较 高 的 情况 下 ,溶液 过 饱和 度 大 ， 生长 基 元 维度 高 ， 所 以 
(100) 和 (110) 两 个 面 族 同时 消失 ， 晶 体 呈 现 锥 形 。 随 温度 下 降 ， 生长 基 元 维 
度 降低 ，(100) 和 (110) 面 族 同 时 显露 ， 但 生长 速率 有 些 差异 。 当 温 度 继续 降 
低 时 ， 溶 液 过 饱和 度 降低 ， 生 长 基 元 维度 也 相应 降低 ，(100) 和 (110) 面 族 生 
长 速率 差异 增 大 ，(100) 面 族 消失 而 (110) 面 族 则 顽强 显露 。 


图 5.20 Sn- 0。 八 面体 五 联 分 子 在 (110) ШЕЕ А 


此 外 ， 负 离子 配 位 多 面体 生长 基 元 理论 模型 可 对 极 性 晶体 的 生长 形 貌 进行 解 
释 。 对 于 极 性 晶体 ， 极 轴 两 端的 形 摇 特 点 大 不 一 样 ， 用 传统 的 周期 性 键 链 ( peri- 
odic bond chain，PBC) 理论 是 无 法 解释 的 ， 因 为 垂直 极 轴 两 端的 面 网 是 相互 平行 
的 ， 面 网 结构 及 РВС 数目 与 分 布 都 相同 ， 发 育 的 形 貌 特点 也 应 该 相同 。 那么 ， 
负离子 配 位 多 面体 生长 基 元 理论 模型 可 很 好 地 对 其 进行 解释 ， 下 面 以 闪 锌 矿 为 例 
说 明 。 

ГАНГ (ZnS) 为 等 轴 晶 系 ， 面 心 立方 结构 ， 对 称 型 3L*4136P，Zn 原子 配 位 
于 立方 面 心 上 。S 原子 被 四 个 Zn 所 包围 ， 配 位 数 为 4， 构 成 S- Zn。 四 面体 结构 ， 
见 图 5.21 (a) 、(b) 。 单 位 晶 胞 是 由 四 个 $-Zn。 四 面体 构成 ， 其 三 次 对 称 轴 与 晶 
体 的 三 次 对 称 是 -一致 的 。 , 

同样 ，Zn 周围 有 四 个 $ 配 位 Zn-S, 四 面体 ， 其 方位 是 倒转 的 ， 但 两 种 四 面体 
的 三 次 对 称 轴 与 晶体 的 极 轴 12 都 是 平行 的 。Zn 和 S 原子 在 闪 锌 矿 唱 体 各 族 唱 面 
上 的 分 布 是 不 同 的 ， 在 [100] 和 [010] 方向 上 旦 对 称 分 布 ， 但 在 1111] 极 轴 
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图 5.21 闪 锌 矿 的 晶体 结构 示意 图 
(а) Zn 和 S 原子 堆积 结构 ;(b) 品 胞 S-Zn 四 面体 


方向 上 则 旦 不 对 称 分 布 ， 见 图 5.22, 


~ 一 ~ 一 -~ 


и 


а=5 4064 
да, 54 [100] [010] 和 11111 方向 的 分 布 状态 


5.22 И 
闪 锌 矿 常见 的 结晶 形 貌 为 正 、 负 
聚 形 ， 见 图 5.23。 


四 面体 或 为 正 、 负 四 面体 与 立方 体 所 组 成 的 
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85.23 ИЯ 
~。 代表 负 四 面体 ; 。 代 表 正四 面体 ;a 代表 立方 体 


由 此 可 见 ， 在 极 轴 Т2 的 两 端 中 ， 一 端 为 正四 面体 的 晶 面 和 晶 面 花纹 ， 另 一 
端 为 负 四 面体 的 唱 面 和 晶 面 花纹 ， 而 正 、 负 四 面体 的 晶 面 性 质 不 相同 ， 两 者 的 表 
面 光泽 度 和 腐蚀 度 也 不 相同 ， 即 说 明了 极 轴 两 端的 晶 面 形 貌 不 相同 ， 用 РВС 理 
论 无 法 解释 。 但 负离子 配 位 多 面体 生长 基 元 理论 模型 对 此 的 解释 是 ， 负 四 面体 的 
面 发 育 较 大 ， 因 为 它 的 方位 恰好 与 负离子 配 位 多 面体 Zn- S, 四 面体 的 面相 对 应 ， 
而 正四 面体 的 面 却 与 Zn-S。 四 面体 的 角 项 相对 应 ， 因 此 不 易 发 育成 大 晶 面 ， 这 就 
导致 了 极 轴 两 端 曲面 发 育 情 况 不 同 。 但 正四 面体 的 面 与 S-Zn, 四 面体 的 面相 对 应 ， 
当 介质 中 5 浓度 小 而 Zn 浓度 大 时 ， 有 可 能 形成 S-Zn4 四 面体 生长 基 元 ， 这 时 正四 
面体 的 面 会 发 育 较 大 ， 这 说 明 闪 锌 矿 形态 中 正 、 负 四 面体 晶 面 的 相对 大 小 可 反映 
介质 环境 。 


1.4 相 图 在 晶体 生长 中 的 应 用 


在 晶体 生长 工作 中 必须 根据 相 图 确定 原料 配 比 、 生 长 温度 区 间 ， 选 择 生长 方 
法 。 因 此 ， 相 图 在 晶体 生长 中 起 着 “战略 地 图 ”的 作用 。 


1.41 相 图 在 单 唱 生 长 中 的 应 用 


1) 选择 固 液 同 成 分 体系 

固 液 同 成 分 体系 对 于 晶体 生长 是 特别 有 利 的 ， 因 为 它 可 以 保证 整个 晶体 (上 
部 、 中 间 和 下 部 ) 组 成 均匀 ， 因 而 可 以 允许 较 大 的 生长 速率 ， 且 可 以 减 小 晶体 中 
由 于 组 成 不 均 而 引起 的 各 种 缺陷 。 如 果 配 料 组 成 偏离 同 成 分 点 ， 那 么 对 熔 体 来 
说 ， 生 长 过 程 中 的 温度 波动 将 会 引起 晶体 成 分 的 不 均匀 。 即 使 生长 过 程 中 温度 控 
制 很 好 ， 由 于 某 个 组 分 在 固 、 液 相 的 分 配 系数 К, = с/с 61 (с, 和 分 别 为 某 组 
分 在 固 相 和 液 相 的 浓度 ) ， 唱 体 上 、 中 、 下 部 的 组 成 仍然 是 不 均匀 的 。 例 如 
ТАМО, 晶体 是 一 种 性 能 优良 的 电光 、 非 线性 光学 和 压 电 晶体 ， 早 在 1958 年 就 发 
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表 了 Li,0- Nb,0; 体系 的 相 图 ， 但 当时 错误 地 把 LiNb0, 看 做 1: 1 的 整 比 化 合 物 
其 固 液 同 成 分 点 也 定 在 n(Li,0):n(Nb,0s) =1:1 处 。 根 据 这 个 相 图 的 同 成 分 点 
配料 ,生长 出 的 晶体 性 能 总 是 不 好 ，1968 年 以 后 ， 人 们 又 先后 修正 了 Li,0- 
№,0, 二 元 体系 相 图 ， 发 现 LiNb0; 的 同 成 分 点 位 于 48.6% Liz0 《摩尔 分 数 ) 处 
与 同 成 分 点 对 应 的 固溶体 结构 式 不 是 LiNb0, ， 而 是 Lio oes Nb0, wa。 

图 5.24 是 Li,0-Nb,0s 二 元 体系 相 图 的 一 部 分 。 从 上 述 同 成 分 点 生长 МО, 
单 晶 ， 晶 体质 量 得 到 很 大 提高 。 图 中 标 有 1974 的 曲线 是 固 相 脱 溶 线 。 


1300 同 成 分 点 
HHLiNbO， 同 成 分 点 LiNbO Hi 


LiNbO + 
LiNbO， 


1000| Linb.0, < 
+LiNbO, 


ALiOY% 


图 5.24 11,0-№,0, 二 元 体系 相 图 的 一 部 分 


2) 选择 固 相 线 和 液 相 线 斜率 较 大 的 区 域 

从 二 元 固溶体 体系 生长 晶体 时 ， 从 以 上 叙述 可 知 ， 随 着 温度 的 降低 〈 晶体 生 
长 过 程 需要 不 断 降 温 ) ， 晶 体 及 液 相 成 分 均 在 不 断 变化 ， 长 出 的 晶体 各 部 分 的 组 
成 是 不 均匀 的 。 为 了 减少 这 种 不 均匀 性 ， 可 以 采用 两 个 办 法 : @ 在 选择 原料 配 比 
时 ， 应 选 在 液 相 线 和 固 相 线 斜 率 均 较 大 的 地 方 ， 这 样 ， 同 样 多 的 原料 在 降低 同样 
多 的 温度 时 ， 晶 体 的 组 成 变化 较 小 ; @ 尽 量 用 较 大 尺寸 的 卉 塌 生 长 较 小 尺寸 的 晶 
体 ， 降 低 较 小 的 温度 即 可 生长 出 所 需 样 品 ， 这 也 可 使 样品 中 的 组 成 比较 均匀 。 

3) 避 开 包 晶 反应 

对 于 具有 包 晶 反应 的 体系 的 生长 单 晶 过 程 ， 配 料 时 应 选择 在 包 晶 反应 温度 与 
低 于 包 晶 反应 温度 的 另 一 条 等 温 线 之 间 的 液 相 线 对 应 的 组 成 范围 内 。 

例如 ， 图 5. 25 是 Fez0, 和 У,0, 二 元 体系 相 图 的 一 部 分 。YIG 〈 包 铁石 榴 石 ) 
晶体 在 15559 非 同 成 分 熔化 ，YIG 晶体 只 在 图 中 液 相 线 АВ 所 对 应 的 区 间 内 才 是 
稳定 相 ， 所 以 只 有 在 与 4、B 点 相对 应 的 组 成 之 间 配 料 才 能 生长 出 YIG 单 晶 。 
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图 5.25 Ее,0,-Ү,0, 二 元 体系 相 图 的 一 部 分 


4) 避 开 固 - 固 相 变 对 晶体 的 破坏 

有 固 - 固 相 变 的 二 元 体系 生长 单 晶 时 ， 应 区 别 不 同情 况 采 取 相 应 措施 : 

(1) 含有 破坏 性 相 变 的 体系 ， 应 采取 适当 措施 〈 如 选择 适当 助 熔剂 ) ， 将 晶 
体 生 长 温度 降低 至 破坏 性 相 变 点 之 下 ， 吉 开 破 坏 性 相 变 点 。 

例如 ，BaTi0, 是 著名 的 铁 电 和 光 折 变 材 料 ， 但 获得 优质 单 品 是 一 件 十 分 困难 
的 事情 。 主 要 原因 之 一 是 该 晶体 在 1460Y 从 六 方 相 转变 到 四 方 相 时 ， 易 产生 应 
力 、 杰 晶 和 开裂 等 缺陷 ， 因 而 不 易 在 同 成 分 点 (1612C ) 生长 出 优质 单 晶 ， 通 常 
采用 助 熔剂 等 方法 ， 降 低 BaTi0, 的 生长 温度 至 1460 蕊 以下。 实验 表明 ，Ti0,; 的 
摩尔 分 数 为 55% ~69% ， 是 从 熔 盐 中 直接 生长 立方 BaTiO: 单 晶 的 最 佳 配 比 原料 
范围 。 这 样 可 以 避 开 六 方 BaTi0; 的 生成 。 

(2) 含有 固 - 固 非 破坏 性 相 变 的 体系 也 很 多 ， 由 于 从 一 种 变 体 到 另 一 种 变 
体 的 相 变 总 要 涉及 原子 、 离 子 或 分 子 的 位 移 ， 因 而 这 些 相 变 也 会 引起 晶体 的 应 变 
和 应 力 。 

例如 上 例 中 提 到 的 立方 相 BaTi0,， 在 120Y 由 立方 非 铁 电 相 转变 为 四 方 铁 电 
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相 ; 在 5C 由 四 方 铁 电 相 转变 为 斜 方 铁 电 相 ; 在 -80Y 由 斜 方 铁 电 相 转变 为 三 方 
铁 电 相 。 这 一 系列 相 变 也 会 在 晶体 中 引发 微 挛 晶 或 使 晶体 破裂 。 在 这 种 情况 下 ， 
在 晶体 降温 过 程 中 ,一 般 在 相 变 点 附近 要 放 慢 降温 速率 ， 以 使 原子 或 离子 有 比较 
充分 的 时 间 调 整 位 置 ， 并 减 小 应 力 。 

(3) 对 固 相 可 能 发 生 脱 溶 转变 的 体系 ， 当 晶体 降温 到 脱 溶 点 附近 时 ， 通 常 
应 加 快 降温 速率 ， 因 为 这 类 固 - 固 相 变 一 般 进 行 得 比较 缓慢 ， 快 速 降温 有 可 能 使 
第 二 相 来 不 及 成 核 就 降 到 了 较 低 的 温度 。 在 较 低 的 温度 下 ， 这 种 亚 稳 体系 有 可 能 
维持 很 长 的 时 间 。 例 如 ， 在 Li,0-Nb,0s 二 元 相 图 (图 5.24) 中 ， 在 固 相 区 就 有 
-条 脱 溶 线 (上 面 写 有 1974 字样 的 曲线 ) ， 从 同 成 分 点 附近 生长 出 的 无 色 透 明 的 
АМО, 单 唱 ， 如 果 在 900 ~ 1000 人 长 时 间 退 火 ， 晶 体 就 会 变 成 不 透明 的 乳白 色 ， 
这 是 由 于 在 其 脱 溶 点 附近 有 АМЬ, О, 相 的 析出 。 当 生长 出 的 LiNb0, 晶体 按照 合 
适 的 降温 程序 退火 时 ， 可 以 避免 LiNb,0。 相 的 析出 ， 而 且 这 种 晶体 在 室温 附近 放 
置 若干 年 都 不 会 观察 到 脱 溶 现象 。 


1.4.2 相 图 在 提纯 中 的 应 用 一 一 区 熔 提 纯 


许多 原料 的 提纯 都 有 赖 于 相 图 ， 如 工业 结晶 等 。 现 代 科 学 技术 有 时 对 材料 的 
纯度 提出 很 高 的 要 求 ， 例 如 半导体 材料 钳 和 硅 ， 要 求 纯 度 达 “8 个 9” (Вр 
99. 999999% ) 以 上 。 这 么 高 的 纯度 用 一 般 的 化 学 方法 是 达 不 到 的 ， 而 区 域 熔炼 
(简称 区 熔 ) 则 为 制备 高 纯度 物质 提供 了 一 个 有 效 的 方法 。 

由 于 微量 杂质 的 存在 ， 金 属 A 的 熔点 会 发 生变 化 。 熔 点 可 能 降低 ， 见 图 
5.26 (a) ， 也 可 能 升 高 ， 如 图 5. 26 (b) 所 示 。 由 于 杂质 一 般 是 微量 的 ， 所 以 图 
5.26 是 放大 的 示意 图 ， 图 中 纵 坐 标 代表 温度 ， 横 坐标 代表 杂质 В 的 质量 分 数 。 
在 液 相 线 和 固 相 线 之 间 两 相 平 衡 共 存 。 杂 质 在 液 相 和 固 相 中 的 质量 分 数 是 不 一 样 
的 ， 如 令 c Жс, 分 别 代表 杂质 在 液 相 和 固 相 中 的 质量 分 数 ， 则 杂质 的 分 配 系数 
К 可 表达 为 


Ko = с/с (5.18) 
显然 , 图 5.26 (а) 中 Ko <1, 05.26 (Ь) 中 Ko>1。 

首先 讨论 К <1 的 情况 。 设 将 图 5. 26 (а) 中 尸 点 所 对 应 组 成 的 原料 置 于 水 
平 管 式 炉 中 的 盛 料 舟 或 夫 塌 中 ， 见 图 5.26 (ce) 。 管 外 有 可 以 移动 的 加 热 环 〈( 如 
电阻 或 高 频 加 热 环 ) 。 开 始 时 ， 将 加 热 环 放 在 最 左 端 ， 使 左 端 金属 全 部 熔化 成 液 
体 ， 然 后 使 加 热 环 慢 慢 向 右 移动 ， 熔 化 区 也 慢 慢 向 右 移动 。 随 着 加 热 环 向 右 移 
动 ， 左 端 温度 逐渐 下 降 ， 当 温度 降 至 其 凝固 点 时 ， 就 会 有 图 5.26 (а) 中 М 点 所 
对 应 组 成 的 固 相 析出 。 此 时 ， 固 相 中 的 杂质 含量 就 低 于 原料 中 杂质 的 含量 ， 而 液 
相 中 杂质 含量 则 高 于 原料 中 的 含量 。 所 以 ， 随 着 熔 区 向 右 移动 ， 固 相 - 液 相 界面 
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一 一 一 > 加 热 环 移动 方向 


(с) 


> 


A 
杂质 B 的 含量 
(b) 


де 
авай 
(а) 


195.26 (а), (Ь) 熔 体 凝固 时 杂质 含量 的 变化 ; (e) 区 熔 法 提纯 示意 图 


也 不 断 向 右 移动 ， 熔 区 的 杂质 则 越 集 越 多 ， 最 后 全 部 凝固 后 ， 左 端的 杂质 含量 远 
低 于 右 端 的 杂质 含量 。 当 加 热 环 移 到 右 端 后 ， 再 把 它 重新 放 到 左 端 。 重 新 使 左 端 
固体 熔化 ， 同 样 使 加 热 环 缓慢 右 移 ， 这 样 最 左 端 固体 中 杂质 含量 又 少 了 些 。 如 此 
重复 进行 ， 最 后 把 杂质 集中 到 右 端 ， 而 在 最 左 端 则 得 到 极 纯 的 金属 或 化 合 物 。 所 
以 对 于 Ko < 1 的 体系 ， 区 熔 提 纯 的 结果 是 杂质 向 尾部 集中 。 

而 对 于 Ke >1， 区 熔 提 纯 的 结果 是 杂质 集中 于 头 部 〈 即 最 左 端 ) ， 尾 部 可 以 
得 到 高 纯度 的 金属 或 化 合 物 。 

硅 中 的 所 有 杂质 都 是 Ke <1， 所 以 区 熔 提 纯 后 ， 杂 质 均 集中 于 尾部 ， 把 尾部 
切除 ， 可 使 硅 的 纯度 大 大 提高 。 对 于 那些 既 含 有 K。< 1 的 杂质 又 含有 К, > ! 的 杂 
质 的 单质 或 化 合 物 ， 区 熔 提 纯 后 ， 应 斩 头 去 尾 ， 这 样 可 以 使 纯度 提高 。 


1.5 远离 平衡 条 件 下 枝 状 晶体 的 生长 


在 前 面 介绍 的 平衡 态 晶体 生长 ， 确 切 地 说 ， 是 近 平衡 态 条 件 下 品 体 生长 界面 
机 制 。 界 面 失 稳 会 形成 枝 晶 ， 即 枝 晶 只 有 在 远离 平衡 条 件 下 才能 形成 。 


1.5.1 枝 晶 与 密 枝 


图 5. 27 是 电化 学 沉积 硫酸 亚 铁 的 典型 图 形 ， 类 似 水 草 的 枝 蔓 、 蕨 类 植物 的 
叶 秆 。 实 验 是 在 两 片 靠 得 很 近 的 载 玻 片 之 间 灌 人 FeSO, 溶液 ， 两 玻 片 的 距离 为 
10 ~ 100 pm， 再 引入 分 别 用 纯 铁 和 石墨 制 成 的 阳极 和 阴极 ,然后 通电 流 ， 控 制 电 
场 ， 使 沉积 得 以 进行 。FeSO, 枝 晶 形 貌 有 两 种 形态 ， 一 种 有 明显 主干， 主干 旁边 
有 许多 侧枝 ， 称 为 枝 晶 ; 另 一 种 是 没有 主干 ， 有 许多 无 规则 分 枝 及 小 晶 粒 ， 称 为 
密 枝 。 

开始 以 枝 晶 形 态 生 长 的 晶体 ， 到 一 定时 候 尖 端 会 发 生 分 裂 ， 此 时 生长 速率 锐 
减 ， 接 着 发 生 密 枝 形态 生长 。 在 密 枝 中 ， 有 一 个 或 几 个 尖端 长 得 快 ， 最 快 的 一 个 
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图 5.27 FeSO0。 电解 沉积 结晶 形 貌 
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或 几 个 又 会 发 展 成 为 枝 晶 。 测 量 结果 表明 ， 这 两 种 形态 转变 前 后 的 生长 速率 是 恒 
定 的 。 因 此 得 出 结论 : 尽管 形态 发 生变 化 ， 尽 管 界面 推进 速率 不 同 ， 但 物质 的 沉 
积 速率 是 恒定 的 。 

在 电 沉积 系统 中 ,宏观 的 界面 动力 学 、 宏 观 电场 和 扩散 是 决定 晶体 生长 形态 
的 几 个 竞争 因素 。 在 电 沉积 开 始 阶段 ， 通 电 后 将 Fe** 驱 向 阴极 ， 阴 极 附近 Ее? 
浓度 比 其 他 地 方 高 ，Fe”* 本 身 有 足够 的 各 向 异性 使 其 保持 枝 晶 生长 形态 。 随 着 晶 
体 的 生长 ， 杂 质 富 集 ， 形 成 一 屏蔽 层 阻 碍 沉积 ， 又 减 小 了 各 向 异性 ， 而 使 枝 晶 形 
态 向 密 枝 形态 转变 ;而 密 枝 形态 由 于 界面 扩大 和 活跃 ， 杂 质 也 以 比较 大 的 速率 沉 
积 而 降低 了 屏蔽 层 作 用 ， 界 面 有 效 各 向 异性 增加 ， 因 而 在 密 枝 生长 的 某 一 个 或 几 
个 尖端 又 可 恢复 枝 晶 生长 ， 由 此 开始 另 一 个 振荡 过 程 。 在 体系 中 起 作用 的 杂质 很 
可 能 是 氨 离 子 (н'), 

枝 品 是 具有 最 大 生长 速率 的 品 体形 态 ， 枝 晶 生长 能 够 克服 扩散 的 不 稳定 性 。 
从 动力 学 来 讲 ， 生 长 形态 由 最 高 生长 速率 的 机 制 决定 。 在 多 种 生长 形态 同时 存在 
的 情况 下 ， 只 有 生长 得 最 快 的 一 种 形态 才能 非 线性 地 稳定 。 

在 材料 科学 领域 ， 常 见 晶体 快速 生长 形成 的 枝 晶 。 在 自然 界 的 矿物 晶体 中 ， 
如 6- 锂 辉 石 枝 晶 、 安 山 岩 中 的 普通 辉 石 也 会 出 现 枝 晶 ， 这 些 枝 晶 较 少 发 育 为 窗 
枝 ， 其 枝 晶 主干 以 及 侧枝 主要 受 晶体 结构 中 强 键 链 控 制 ， 枝 晶 形 态 的 对 称 性 反映 
了 晶体 结构 的 对 称 性 。 


15.2 分 形 


枝 晶 和 密 枝 形态 就 像 有 所 差异 的 “枝叶 "”， 分 形 则 像 向 四 面 八方 延伸 的 “水 
草 ”， 是 一 种 比 枝 唱 生长 饱和 度 更 大 ， 即 生长 驱动 力 更 大 的 一 种 远离 平衡 态 的 晶 


第 五 章 最 体 生长 与 最 体 合成 ” 129. 


体 生长 形态 。 分 形 生长 离 平 衡 态 更 远 ， 不 容易 进行 重复 实验 ， 还 不 能 形成 一 般 
规律 。 

1) DLA 模型 

1981 年 ， 美 国威 腾 ( Witten T A) ЖЕ ( Запдег L М) 提出 了 扩散 置 限 
聚集 (diffusion-limited aggregation，DLA) 模型 ， 开 始 是 针对 悬浮 在 大 气 中 的 煤 
灰 、 烟 尘 或 金属 粉末 的 扩散 凝聚 过 程 而 提出 的 ， 现 可 用 来 解释 分 形 及 其 形成 
过 程 。 

DLA 模型 ， 是 取 一 个 二 维 的 方形 空间 ， 将 它 分 割 成 许多 小 方 格 ， 形 成 方形 点 
阵 。 在 点 阵 中 央 附近 的 格 点 上 ， 放 置 一 个 静止 的 微粒 做 种 子 微粒 。 在 距 种 子 微粒 
较 远 处 随机 地 产生 一 个 微粒 ， 令 此 微粒 在 各 格 点 上 作 类 似 于 布朗 运动 的 随机 行 
走 。 随 机 行走 最 终 会 产生 两 种 后 果 : 一 是 与 种 子 微粒 相 磁 ， 此 时 令 该 微粒 附着 于 
种 子 微粒 之 上 ， 与 之 结合 形成 凝聚 集团 ; 二 是 行走 到 点 阵 的 边界 ， 此 时 令 该 微粒 
被 边界 吸收 。 如 此 不 断 进 行 ， 于 是 以 种 子 微粒 为 中 心 就 会 形成 不 断 增长 的 凝聚 集 
团 。 利 用 计算 机 按 此 模型 求 得 的 凝聚 集团 呈 枝 状 ， 如 图 5. 28 所 示 。 图 中 可 看 出 ， 
凝聚 集团 具有 向 周围 伸展 的 分 枝 ， 除 了 微粒 大 小 和 凝聚 集团 本 身 的 大 小 之 外 ， 还 
具有 自 相似 性 的 特征 。 


图 5.28 DLA 模型 


这 一 生长 模型 是 远离 平衡 态 的 ， 可 以 进行 重复 实验 ， 如 硫酸 铜 溶液 中 铜 存 导 
线 上 所 形成 的 图 案 及 将 低 黏 滞 性 流体 压 人 高 黏 滞 性 流体 内 所 形成 的 分 枝 指 状 图 
案 等 。 
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2) NLA 模型 

如 果 溶 质 离子 或 基 团 能 够 输 运 到 晶体 生长 的 前 沿 ， 也 许 还 不 能 直接 生长 在 原 
来 的 晶体 上 ， 而 是 在 前 沿 某 个 地 方 重新 成 核 。 这 种 自我 维持 的 随机 连续 成 核 形成 
分 形 的 过 程 ， 称 为 成 核 限 制 聚集 模型 ， 简 称 NLA 模型 。 

激励 成 核 的 范围 都 在 离 生长 中 的 小 晶体 周围 几 个 微米 的 范围 内 。 在 几 个 微米 
的 范围 内 ， 生 长 中 的 小 晶 粒 能 够 不 断 地 向 外 发 出 信号 ， 促 使 在 其 前 沿 有 新 核 形 
成 ， 从 而 有 连续 不 断 的 新 晶 粒 来 延续 这 不 断 向 外 生长 的 分 形 分 枝 。 

在 这 种 远离 平衡 态 的 条 件 下 ， 这 一 高 饱和 度 的 生长 体系 中 的 成 核对 任何 微小 
的 干扰 都 是 十 分 敏感 的 。 由 于 分 形 晶 体 的 生长 ， 分 形 晶体 前 沿 的 溶质 不 断 消耗 
引起 其 他 地 方向 前 沿 补充 溶质 。 这 样 ， 相 应 于 分 形 晶体 前 沿 浓度 梯度 边界 层 存 在 
着 一 个 表面 张力 梯度 ， 溶 质 的 起 伏 和 周期 性 变化 形成 了 表面 张力 的 周期 性 变化 
就 产生 了 一 个 由 分 形 晶体 生长 前 沿 为 中 心 向 外 径 向 传播 的 表面 张力 波 。 在 小 晶体 
溶质 输 运 范围 内 ， 由 于 过 饱和 度 较 小 而 不 能 成 核 。 而 表面 张力 波 可 达到 过 饱和 度 
较 大 的 区 域内 ， 能 够 在 机 械 波 的 扰动 下 刺激 新 核 随机 产生 。 这 一 新 核 在 生长 中 又 
形成 了 一 个 新 的 沿 径 向 传播 的 机 械 扰动 源 ， 这 一 扰动 又 刺激 了 下 一 代 新 核 的 
产生 。 

DLA 模型 与 NLA 模型 的 区 别 在 于 前 者 是 由 扩散 过 程 直接 控制 不 存在 壁 健 ， 
凡是 能 扩散 到 分 形 晶体 表面 的 粒子 ， 都 能 被 分 形 晶体 容纳 而 连续 生长 ; 而 NLA 
模型 的 局 部 生长 速率 则 正比 于 随机 成 核 速 率 ， 成 核 是 一 个 具有 壁 鲍 的 非 线性 过 
程 ， 只 有 当局 部 的 浓度 高 于 临界 饱和 度 时 ， 成 核 才 能 发 生 。 根 据 这 一 模型 作出 计 
算 ， 并 用 蒙特 卡 罗 法 模拟 分 形 形 态 ， 与 实际 相符 合 ， 说 明 这 一 理论 模型 客观 地 反 
映 了 驱动 力 极 高 而 使 成 核 现象 不 能 忽略 的 分 形 生长 过 程 。 


1.5.3 天 然 菊花 石 


自然 春 中 存在 另 一 种 枝 状 晶体 形态 ， 由 于 形似 菊花 而 被 誉 为 “菊花 石 "。 它 
是 一 种 放射 状 多 晶 集合 体形 貌 ， 并 没有 形成 枝 状 ,与 上 述 “ 枝 叶 ”、“ 水 草 ” 有 
很 大 区 别 ， 并 且 是 否 为 远离 平衡 态 生长 而 成 也 没有 定论 。 但 是 ， 菊 花石 生长 模型 
也 具有 不 断 成 核 、 枝 体 不 断 增 多 的 过 程 ， 这 一 点 与 上 述 DLA 模型 、NLA 模型 相 
似 ， 并 且 箔 花石 生长 模型 具有 分 形 特点 ， 这 一 点 也 与 DLA 模型 、NLA 模型 相似 ， 
因此 ， 在 这 里 对 菊花 石生 长 机 制 及 模型 作 一 简单 介绍 。 

能 形成 菊花 石 的 矿物 晶体 有 许多 ， 如 方解石 、 天 青石 、 红 柱石 等 。 赵 珊 萌 等 
对 天 青石 类 的 菊花 石 作 了 较 详细 的 研究 ， 这 种 菊花 石 形态 美丽 ， 作 为 工艺 品 开采 
已 有 上 百年 的 历史 ， 见 图 5. 29。 

菊花 石 是 在 沉积 后 、 成 岩 前 或 成 岩 初期 的 淤泥 中 由 $150, 洲 液 渗 滤 、 迁 移 、 
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图 5.29 菊花 石 标本 


富 集结 晶 而 成 的 。 因 此 ， 洪 泥 对 结晶 质 SrSO。 扩散 作用 及 天 青石 晶 面 生长 作用 的 
阻碍 是 影响 菊花 石生 长 的 最 主要 因素 ， 也 就 是 菊花 石生 长 模型 与 DLA 模型 、 
NLA 模型 最 根本 的 区 别 。 

菊花 石 晶体 生长 时 要 排 开 其 前 面 的 淤泥 ， 但 淤泥 不 能 均匀 地 扩散 到 介质 中 
去 ， 就 会 在 生长 晶 面 之 前 形成 一 道 屏障 。 当 此 屏障 达到 - - 定 厚 度 时 ， 晶 面 的 生长 
力 小 于 淤泥 对 它 的 阻力 ， 结 晶 质 不 能 穿越 屏障 ， 曲面 即 停止 生长 。 因 此 ， 在 这 种 
条 件 下 不 易 形成 大 的 晶体 和 晶 面 ， 特别 是 在 生长 速率 较 大 的 情况 下 ， 要 使 晶 面 向 
淤泥 中 快速 推移 是 很 困难 的 。 但 是 ， 结晶 质 可 以 形成 许多 小 的 柱状 晶体 伸 进 洪 泥 
中 生长 ， 这 样 洪 泥 会 被 排 开 到 柱 体 的 两 边 ， 结晶 质 受到 的 洪 泥 阻力 减 小 ， 从 而 提 
高 生长 速率 。 因 此 ， 菊花 石 这 种 放射 状 的 柱状 体 是 在 有 淤泥 阻碍 的 生长 体系 中 较 
快速 生长 的 结果 。 

天 青石 结晶 要 求 较 低 的 pH (6.3 ~ 6.6) 和 较 高 的 氧化 还 原 电 位 (Eh 值 ) 
(0. 82 ~0. 85 V) 。 含 菊花 石 的 碳酸 盐 岩 中 ， 有 丰富 的 生物 化 石 ， 当 某 一 生物 体 死 
亡 分 解 时 ， 在 细菌 的 作用 下 ， 会 释放 出 МН, Н,5, СО, 和 有 机 酸 ， 使 介质 的 性 
Ж (РН 和 ЕВ 值 等 ) 发 生变 化 ， 从 而 导致 沉积 物化 条 件 的 改变 。 当 介质 的 物化 
条 件 达 到 适合 天 青石 结晶 的 pH 和 Eh 值 时 ， 这 一 生物 就 成 为 菊花 石 的 生长 中 心 ， 
相当 于 DLA 模型 中 的 种 子 微粒 ， 而 洪 泥 中 SrS0， 结晶 质 向 生长 中 心 运 移 、 聚 集 而 
结晶 的 过 程 就 相当 于 DLA 模型 释放 粒子 而 附着 种 子 微粒 或 凝聚 集团 。 

当 唱 体 呈 放 射 状 生长 时 ， 两 柱状 晶体 的 间距 会 越 来 越 大 。 由 于 洪 泥 对 结晶 质 
扩散 作用 的 阻碍 ， 两 晶体 间 的 结晶 质 运 移 到 晶体 柱 面 上 生长 会 越 来 越 困 难 ， 又 由 
于 洪 泥 对 柱状 晶 面 生长 的 阻碍 ， 柱状 晶体 也 不 易 沿 横向 长 得 太 粗 。 当 洪 泥 对 结晶 
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质 的 阻碍 达到 某 一 程度 时 ， 两 柱状 晶体 间 的 结晶 质 会 重新 聚集 形成 另 一 柱状 晶 
体 ， 这 一 现象 称 “ 间 距 成 核 ” ， 与 NLA 模型 中 随机 成 核 相 类 似 。“ 间距 成 核 ” 作 
用 使 柱状 体 越 来 越 多 ， 但 柱状 体 本 身 并 没有 分 枝 ， 这 是 与 DLA 和 NLA 模型 的 区 
别 。 基 于 这 种 生长 机 制 ， 建 立 了 一 个 菊花 石生 长 的 理想 几何 模型 。 

设 原始 晶 核 半 径 为 ~， 围绕 晶 核 首先 生长 x 根 晶体 ， 则 晶体 之 间 的 间距 为 #H = 
2mr/x。 随 着 放射 状 向 外 生长 ， 花 淤 晶 体 间 距 会 逐渐 变 大 。 假 如 当 花 辩 间距 增 大 
到 达 刀 时， 淤泥 阻碍 作用 会 使 花 准 柱 体 之 间 的 结晶 质 重 新 聚集 形成 另 一 花 淤 柱 
体 。 依 此 类 推 ， 随 着 生长 半径 成 倍 地 增加 ， 晶 体 数目 也 会 成 倍 地 增加 。 如 果 不 考 
虑 每 个 单 晶 柱 体 的 宽度 ， 简 化 为 线 状 体 ， 这 一 生长 模型 如 图 5. 30 所 示 。 


$ 


5.30 菊花 石 理想 生长 几何 模型 


这 一 几何 图 案 的 特点 是 ， 虚 线 内 所 面 的 每 环 晶体 的 长 度 按 2” (N=0, 1, 2, 
3…) 倍增 加 ， 每 环 晶体 的 数 日 也 按 2”(N =0，1，2，3…) 倍增 加 ， 第 N 环 晶 
体 的 长 度 等 于 第 (N -1) 环 以 内 所 有 环 晶体 的 长 度 之 和 。 

该 模型 与 实际 菊花 石 形 态 有 很 大 差别 : 实际 菊花 石 均 有 花 核 - 花瓣 界线 ， 花 
核 是 不 规则 的 粒状 构造 ， 花 瓣 是 放射 状 构造 ; 而 几何 模型 无 花 核 - 花 激 界线， 都 
为 均匀 的 放射 状 构造 。 其 原因 是 几何 模型 中 假定 发 生 “ 间 距 成 核 ” 时 晶体 间距 Н 
是 保持 不 变 的， 而 在 实际 生长 过 程 中 ，# 是 由 小 变 大 的 。 

因为 在 整个 菊花 石生 长 过 程 中 ， 结 晶 质 不 断 向 中 心 聚集 ， 淤 泥 不 断 被 外 推 ， 
此 从 中 心 向 外 ， 结 晶 质 浓度 会 越 来 越 低 ， 这 就 使 “间距 成 核 ” 越 来 越 困 难 ， 
ВН 2. ВЕ НН — ЯМИ Но, Но 是 在 某 种 条 件 下 能 阻碍 天 青石 柱 面 
生长 的 淤泥 的 最 小 厚度 ， 当 H < 时， 两 花 凑 柱 体 间 的 结晶 质 是 可 以 互相 传输 
的 ， 这 时 就 可 能 一 个 花 因 长 大 ， 而 另 一 个 花 沽 溶解 消失 。 也 就 是 说 ， 当 H < hH。 
时 ， 两 花瓣 之 间 未 达到 平衡 态 ， 这 种 不 平衡 就 导致 不 能 形成 规则 的 放射 状 结构 ， 
而 只 能 是 不 规则 的 粒状 集合 体 ， 即 形成 花 核 。 当 妃 = Ho 时 ， 两 花瓣 柱 体 就 能 平 
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衡 地、 稳定 地 各 自 沿 柱 体 向 外 生长 ， 形 成 各 自 独立 的 花 辩 。 这 就 是 造成 花 核 - ЧЕ 
因明 显 界线 的 原因 。 

对 实际 菊花 石 形 貌 的 测量 表明 ， 在 花 核 - 花 瘀 界线 处 ， 花 淤 间距 基本 保持 为 
0.5 mm 左右 不 变 ， 与 产地 无 关 ， 说 明 有 不随 环 境 变 化 而 变化 。 但 是 ， 菊 花石 的 
形态 特征 值 8 (花瓣 长 度 / 花 核 直 径 ) 是 随 产 地 变化 的 ， 而 6 与 Н 的 演变 速率 有 
关 ， 即 当 有 HH 由 小 变 大 至 所 时 ， 形 成 花 核 - 花瓣 界线 ， 演 变速 率 越 快 ， 到 达 花 
核 ~- 花 辩 界线 越 早 ， 花 核 就 越 小 ， 5 值 就 越 大 。 不 同 产地 的 8 (АЈ, ЗАЛ Н й 
演变 速率 在 不 同 的 环境 中 是 不 同 的 。 

由 上 述 可 知 ，H 的 演变 速率 会 引起 菊花 石 形态 特征 值 6 的 改变 ， 这 种 改变 也 可 
以 通过 在 几何 模型 图 案 中 引进 一 个 参数 的 变形 来 表征 。 设 有 是 由 小 变 大 的 ，H 的 增 
大 率 为 8， 即 从 第 1 环 至 第 N 环 ， 花 辩 间距 依次 为 H,，BH，B*H… (В 为 大 于 1 的 
常数 ) ， 这 样 导致 图 5.30 中 的 每 环 晶体 长 度 不 再 以 2 倍速 率 增加 ， 而 是 以 (28)” 
倍速 率 增加 。B 的 不 同 取 值 会 导致 图 5. 30 的 几何 模型 的 不 同 变 形 。 图 5.30 是 B=1 
的 特例 ，B =1.5、2、2. 5 的 几何 模型 分 别 见 图 5.31 (а), (Ь), (е). 


图 5.31 不 同 B 值 的 菊花 石生 长 几何 模型 
(а) B=1.5; (b) B=2; (с) В=2.5 


5134. 现代 晶体 化 学 


上 述 的 “枝叶 ”、“ 水 草 ”"、“ 菊 花 ” 都 与 植物 界 的 花草 树木 相似 ,说 明 无 机 
界 与 生物 界 之 间 蕴 涵 着 复杂 的 规律 和 联系 。 


2. 晶体 生长 实验 方法 


晶体 生长 有 各 种 不 同 的 方法 ， 可 根据 结晶 物质 的 物理 化 学 性 质 和 应 用 要 求 进 
行 选择 ， 下 面 简要 介绍 利用 熔 体 、 溶 液 和 气相 等 生长 晶体 的 方法 。 


2.1 从 熔 体 中 生长 晶体 


从 熔 体 中 生长 晶体 是 研究 得 最 早 、 最 广泛 的 一 种 生长 晶体 的 技术 ， 光 学 、 半 
导体 、 激 光 技术 、 非 线性 光学 等 所 需要 的 晶体 材料 ， 大 多 数 是 从 熔 体 中 生长 出 来 
的 ， 如 碱 商 化 物品 体 、 硅 (Si) 、 错 ( Ge) 、 砷 化 销 (Сал), Ест 
(№42*-УАС), ЕВЕ (№0, 、 乌 酸 锂 (LiTa0,) 晶体 等 。 

当 结 唱 物 质 的 温度 高 于 熔点 时 ， 它 就 熔化 为 熔 体 。 当 熔 体 的 温度 低 于 凝固 点 

时 ， 熔 体 就 转变 为 结晶 固体 。 蝇 体 从 熔 体 中 生长 ， 只 涉及 固 - 液 相 变 过 程 。 熔 体 

生长 晶体 时 ， 将 结晶 物质 加 热 到 熔点 以 上 ， 在 一 定 的 温度 梯度 下 进行 冷却 ， 用 各 

种 方式 缓慢 移动 固 - 液 界面 ， 使 焙 体 逐 渐 凝 固 成 晶体 。 结 唱 的 驱动 力 是 过 冷 度 。 

从 熔 体 生长 晶体 的 最 大 优点 在 于 : 熔 体 生长 速率 大 多 高 于 溶液 生长 速率 ， 标 
准 的 熔 体 生长 速率 范围 为 几 毫 米 /时 至 几 毫 米 /分 ， 而 溶液 生长 速率 范围 则 是 
提 拉 1 pm/h 至 几 毫 米 / 天 ， 两 者 相差 10 ~ 1000 倍 。 在 熔 
体 生长 过 程 中 ， 生 长 体系 的 温度 分 布 与 热量 输 运 起 
着 支配 作用 。 另 外 ， 杂 质 分 凝 效应 、 相 界面 的 稳定 
性 、 流 体 动力 学 效应 等 问题 对 晶体 生长 质量 均 有 重 

要 影响 。 

加 热 器 。 ”从 熔 体 中 生长 晶体 的 方法 有 许多 种 ， 如 提 拉 法 、 
二 塌 下 降 法 、 泡 生 法 、 焙 熔 法 等 ， 在 这 里 主要 介绍 提 
拉 法 。 提 拉 法 又 称 丘 克拉 斯 基 ( Czochralski) 法 ， 它 

тесе 是 在 熔 体 生长 中 应 用 最 广泛 的 方法 ， 如 图 5.32 所 示 。 
И жития 提 拉 法 操作 的 技术 要 点 : 
QD 结晶 物质 要 同 成 分 地 熔化 而 不 分 解 ， 熔 体 要 适当 经 过 热处理 。 结 蝇 物 质 不 

得 与 周围 环境 气氛 起 反应 。@ 籽 蝇 预 热 ， 然 后 将 籽 晶 插入 熔 体 ， 微 熔 ， 再 缓慢 地 

提 拉 和 转动 晶 杆 。@ 降 低 卉 吉 温 度 ， 不 断 提 拉 ， 使 籽 晶 直径 变 大 ( 放 肩 阶段 ) 。 

当 寺 塌 温度 达到 恒定 时 ， 晶 体 直 径 不 变 〈 等 径 生长 阶段 ) 。 要 建立 提 拉 速度 与 生 

长 体系 温度 梯度 的 合理 组 合 条 件 。@ 当 晶体 已 经 生长 达到 所 需要 的 长 度 后 ， 升 高 
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墟 塌 温 度 使 晶体 直径 减 小 ,直到 晶体 与 熔 体 拉 脱 为 止 ， 或 者 将 晶体 提出 ， 脱 离 熔 
体 界面 。@@ 唱 体 退 火 。 

近 些 年 来 ， 由 于 激光 技术 的 发 展 ， 对 晶体 的 质量 要 求 越 来 越 高 ， 从 而 促进 了 
提 拉 法 的 改进 ， 如 晶体 等 径 生 长 的 自动 控制 、 液 封 和 导 模 等 技术 的 应 用 。 这 些 技 
术 的 应 用 对 改善 唱 体质 量 和 提高 晶体 的 有 效 利 用 率 都 有 很 大 帮助 。 


2.2 从 溶液 中 生长 晶体 


从 溶液 中 生长 晶体 的 基本 原理 : 将 待 结晶 的 物质 溶解 在 溶剂 中 ， 控 制 适当 的 
条 件 使 溶液 处 于 过 饱和 状态 ， 让 晶体 在 过 饱和 溶液 中 的 亚 稳 区 生长 。 从 溶液 中 生 
长 晶体 包括 低温 溶液 (如 水 和 重水 溶液 、 凝 胶 溶液 、 有 机 溶剂 溶液 等 )、 高 温 熔 
液 〈 即 熔 盐 ) 与 热 液 等 生长 方法 。 


2.2.1 低温 溶液 生长 


从 低温 溶液 (室温 至 75 习 左右 ) 中 生长 晶体 是 一 种 最 古老 的 方法 。 在 工业 
结晶 中 ， 从 海盐 、 食 糖 到 各 种 可 溶性 固体 化 学 试剂 等 的 生产 都 采用 了 这 一 技术 。 
工业 结晶 大 多 希望 能 长 成 具有 高 纯度 和 颗粒 均匀 的 晶 态 物质 ， 靠 自发 成 核 或 放 入 
品种 来 促进 生长 。 近 代 科学 技术 的 发 展 ， 要 求 从 低温 溶液 中 培育 出 各 种 高 度 完整 
的 大 单 晶 。 

从 低温 溶液 中 培育 单 晶 的 最 显著 优点 : 

名 晶体 可 以 在 远 低 于 熔点 温度 的 条 件 下 生长 ， 可 用 的 加 热 器 和 培育 容器 易于 
选择 。@@ 容 易 生成 大 块 的 均匀 性 好 的 晶体 。@ 生 长 的 晶体 外 形 完整 ， 同 时 可 以 观 
察 晶 体 生长 全 过 程 ， 这 对 研究 晶体 生长 形态 与 动力 学 提供 了 方便 的 条 件 。 

由 于 溶液 的 组 成 较为 复杂 ， 杂 质 不 可 避免 ， 因 此 影响 晶体 生长 的 因素 较 复 
杂 ; 晶体 生长 速率 慢 ， 单 曲 生长 的 周期 长 ;可 供 使 用 的 温度 范围 较 窗 。 从 低温 溶 
液 中 生长 单 晶 的 最 关键 因素 是 控制 溶液 的 过 饱和 度 ， 晶 体 只 有 在 稳定 的 过 饱和 溶 
液 中 生长 才能 确保 晶体 的 质量 。 

单 晶 生长 方法 与 生长 温度 区 他 的 选择 是 由 结晶 物质 的 溶解 度 及 溶解 度 温度 系 
数 决 定 的 。 若 结晶 物质 的 溶解 度 及 溶解 度 温度 系数 均 较 大 ， 就 可 采用 降温 法 ; 若 
结晶 物质 的 溶解 度 大 小 -一般 ， 但 溶解 度 温度 系数 很 小 或 为 负 值 ， 则 要 采用 恒温 燕 
发 法 ; 若 结晶 物质 的 溶解 度 很 小 〈 难 溶 盐 ) ， 就 可 采用 凝 胶 法 。 

1) 降温 法 

降温 法 是 从 溶液 中 培育 单 晶 的 一 种 最 常用 的 方法 ， 关 键 问题 是 在 晶体 生长 的 
全 过 程 中 要 求 严格 控制 温度 ， 并 按 一 定 程序 降温 ， 使 溶液 始终 处 在 亚 稳 区 ， 并 维 
持 适 宜 的 过 饱和 度 来 促成 晶体 的 正常 生长 ， 如 图 5. 33 所 示 。 
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0 


晶体 装置 示意 图 


降温 法 生长 晶体 的 操作 技术 要 点 : 
9 配制 适量 溶液 ， 测 定 溶液 的 饱和 点 与 pH。 


Ож 


过 热处理 2 ~3 h， 以 便 提 高 溶液 的 稳定 性 。@@ 预 热 晶 种 ， 在 
装 模 下 种 时 使 晶 种 微 溶 。@ 根 据 溶 解 度 曲 线 ， 按 照 降温 程序 
降温 ， 逐 步 使 晶 种 恢复 几何 外 形 ， 然 后 使 晶体 正常 生长 。 
回 当 晶体 生长 达到 一 定 温度 时 ， 抽 出 溶液 ， 再 缓慢 地 将 温度 


降 至 室温 。 取 出 晶体 ， 放 进 干燥 器 中 保存 。 
2) ЖА 


燕 发 法 的 基本 原理 是 将 溶剂 不 断 蒸发 移出 ， 以 保持 溶液 
处 于 过 饱和 状态 ， 控 制 蒸发 量 的 多 少 来 维持 溶液 的 过 饱和 
533 нии 全 Е ИЕ БЫ, АЖАТ 


凝 回 收 溶剂 的 部 分 装置 ， 见 图 5. 34。 


这 种 方法 的 技术 操作 要 点 大 致 与 降温 法 相同 ， 不 同 之 处 在 于 根据 流出 的 溶剂 
Ж (蒸发 量 ) 来 观测 晶体 正常 生长 的 情况 ， 随 着 晶体 的 长 大 ， 要 求 流出 的 溶剂 
量 逐 渐 增多 ， 通 过 调整 晶体 生长 温度 来 达到 这 个 目的 。 


3) 凝 胶 法 


凝 胶 法 生长 晶体 就 是 以 凝 胶 作为 扩散 和 支持 介质 ， 品 体 借 助 在 水 溶液 (或 有 
机 溶剂 ) 中 的 化 学 反应 生长 。 凝 胶 法 生长 装置 见 图 5. 35。 


5.34 ”区 发 法 育 晶 装 置 示意 图 


凝 胶 法 生长 晶体 的 特点 : @ 凝 胶 的 配制 ， 


85.35 ” 凝 胶 法 生长 装置 
А, В. 反应 物 ; C. Е; 0. 晶体 


凝 胶 的 密度 大 小 和 稳定 性 对 生长 晶 


体 起 到 关键 的 作用 。@@ 当 А, В 两 种 反应 物 同 时 向 凝 胶 介质 中 扩散 时 ， 扩 散 的 结 
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果 是 A，B 发 生化 学 反应 ， 自 发 成 核 ， 多 核 生 长 。 图 晶体 在 柔软 而 多 孔 的 凝 胶 骨 
架 中 生长 ， 有 自由 发 育 的 适宜 条 件 。@ 晶 体 是 在 静止 环境 中 靠 扩散 生长 ， 没 有 对 
流 与 江 流 的 影响 ， 这 有 利于 完整 性 好 的 晶体 生长 。@@ 晶 体 在 室温 或 近 室 温 条 件 下 
生长 ,温度 易于 控制 ， 副 反应 减少 ， 如 欲 生长 出 较 大 尺寸 的 晶体 (厘米 级 )， 则 
必须 严格 控制 成 核 。@@ 凝 胶 法 是 一 种 研究 新 晶体 材料 和 培育 籽 晶 的 理想 方法 。 
@ 设 备 简 单 ， 可 根据 不 同类 型 反应 来 采用 不 同 设备 。 


2.2.2 Ша Жак 


高 温 熔 液 《300C 以 上 ) 法 生长 晶体 十 分 类 似 于 低温 溶液 法 生长 品 体 ， 它 是 
将 结晶 物质 在 高 温 下 溶解 于 助 熔剂 中 ， 形 成 均匀 的 过 饱和 熔 液 。 蝇 体 是 在 过 饱和 
熔 液 中 生长 ， 因 此 也 叫 助 熔剂 法 ， 或 盐 熔 法 。 

高 温 熔 液 法 生长 晶体 有 以 下 优点 : | 

人 方法 适用 性 强 ， 几 乎 对 所 有 的 晶体 材料 都 能 找到 适当 的 助 熔剂 来 进行 晶体 
生长 。@ 许 多 难 熔 的 化 合 物 或 在 熔点 较 易 挥 发 的 晶体 材料 可 选取 适当 的 助 熔剂 来 
进行 晶体 生长 ， 而 选择 助 熔剂 是 关键 ， 要 求 它 不 与 生长 晶体 原料 起 化 学 反应 。 
@ 设 备 较 简单 ， 直 吉 、 单 晶 炉 热源 和 控 温 装 置 等 均 属于 一 般 要 求 的 装置 。 

高 温 熔 液 生长 晶体 的 缺点 : 

名 晶体 生长 速率 较 小 ， 晶 体 生 长 周期 较 长 。@ 在 晶体 生长 过 程 中 ， 不 易 观 察 
生长 现象 。@ 许 多 助 熔剂 是 有 毒 的 ， 有 害 人 体 健康 。@ 一 般 生长 出 来 的 晶体 尺寸 
较 小 。 

高 温 熔 液 生长 方法 的 关键 是 找 出 合适 的 助 熔剂 。 良 好 的 助 熔剂 需要 具备 以 下 
物理 化 学 性 质 : 

@ 对 品 体 材料 应 具有 足够 强 的 溶解 能 力 ， 在 生长 温度 范围 内 ， 溶 解 度 要 有 足 
够 大 的 变化 ， 以 便 获得 足够 高 的 晶体 产量 。@ 在 尽 可 能 宽 的 温度 范围 内 ， 所 要 的 
史 体 是 唯一 的 稳定 相 。 这 就 要 求助 熔剂 与 晶体 成 分 最 好 不 要 形成 化 合 物 。 但 实际 
上 ， 二 组 分 间 不 形成 任何 化 合 物 常常 是 不 可 能 的 。 经 验 表 明 ， 只 有 当 A 可 以 与 助 
熔剂 形成 某 种 化 合 物 时 ， 才 具有 较 高 的 溶解 度 。 此 外 ， 助 熔剂 在 晶体 中 的 固 深度 
应 尽 可 能 小 。 为 此 ， 最 好 选取 与 晶体 具有 相同 离子 的 助 熔剂 ， 而 避免 选取 性 质 与 
晶体 成 分 相近 的 其 他 化 合 物 。@@ 应 具有 尽 可 能 小 的 黏 洁 性 ， 以 便 得 到 较 快 的 溶质 
扩散 速率 和 较 高 的 晶体 生长 速率 。@@ 应 具有 尽 可 能 低 的 熔点 和 尽 可 能 高 的 沸点 ， 
以 便 选 择 方便 的 和 较 宽 的 生长 温度 范围 。@ 应 具有 很 小 的 挥发 性 〈 助 熔剂 蒸发 法 
除外 ) 、 腐 蚀 性 和 毒性 ; 不 伤 寺 塌 材料 ， 如 铂金 。@ 应 易 深 于 对 晶体 无 腐蚀 作用 
的 溶剂 中 ， 如 水 、 酸 、 碱 等 ， 以 便 容易 将 晶体 从 助 熔剂 中 分 离 出 来 。 

实际 上 ， 使 用 的 助 熔剂 很 难 同时 满足 上 述 要 求 ， 近 年 来 倾向 采用 复合 助 熔 
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剂 ， 使 各 成 分 取长补短 。 少 量 助 熔剂 添加 物 常常 显著 地 改善 助 熔剂 性 质 。 复 合 助 
熔剂 的 组 分 过 多 ， 会 使 溶液 中 的 相互 关系 复杂 化 ， 扰 乱 待 生 长 晶体 的 稳定 范围 。 
日 前 ， 助 熔剂 的 选取 主要 是 凭借 经 验 和 实验 ， 尚 无 完善 的 规律 可 循 。 

高 温 熔 液 生长 晶体 也 可 设计 出 许多 具体 的 方法 ， 如 降温 法 、 蒸 发 法 等 ， 其 中 
最 常用 的 是 降温 法 ， 操 作 的 技术 要 点 如 下 : 

@@D 选 择 适当 的 助 熔剂 ， 使 结晶 物质 在 助 熔剂 中 有 较 大 的 溶解 度 。@@ 精 确 测定 
熔 体 的 饱和 点 。@ 下 入 旋转 的 籽 晶 ， 然 后 缓慢 降温 。@ 生 长 完结 后 ， 将 晶体 提出 
助 熔剂 。@@ 缓 慢 冷却 至 室温 ， 取 出 晶体 。 


2.2.3 热 液 生长 


热 液 法 又 称 水 热 法 。 晶 体 的 热 液 生长 是 一 种 在 高 温 高 压 过 饱和 溶液 中 进行 结 
晶 的 方法 。 


许多 国家 已 采用 这 种 方法 工业 化 批量 生产 水 晶 。 该 
方法 还 可 以 生长 刚玉 、 方 解 石 、 磷 酸 铝 、 磷 酸 钛 氧 钾 
РК (КТЮРО,) 以 及 一 系列 硅 酸 盐 、 忽 酸 盐 等 晶体 。 

Ц 用 热 液 法 生长 晶体 的 关键 设备 是 高 压 签 ， 如 图 5. 36 
= аже РТ 
5 А 晶体 生长 的 效果 与 高 压 答 有 直接 关系 ， 由 于 高 压 答 

是 在 高 温 高 压 下 工作 ， 并 同 酸 、 碱 等 腐蚀 溶剂 相 接触 
所 以 要 求 高 压 签 的 材料 耐 腐蚀 并 具有 良好 的 高 温 机 械 性 
能 ， 验 体 密封 结构 要 可 靠 简单 ， 便 于 启 拆 。 

晶体 在 高 压 签 中 的 生长 温度 为 150 ~ 1100Y ， 压 力 
Ўр 10° ~-10” Pa， 因 此 ， 应 根据 所 要 生长 晶体 的 情况 而 选 
用 制作 高 压 答 用 的 合金 钢材 。 高 压 答 中 的 压力 取决 于 深 
剂 的 装 满 度 、 签 内 的 温度 等 。 

热 液 法 培育 晶体 所 使 用 的 溶剂 ， 视 待 生长 的 晶体 而 
定 。 所 选用 的 溶剂 对 结晶 物质 来 讲 ， 同 低温 溶液 法 一 
样 ， 不 仅 要 有 比较 大 的 溶解 度 ， 而 且 还 要 求 足够 大 的 溶 

图 5.36 热 液 法 生 解 度 温度 系数 ， 并 能 与 结晶 物质 形成 配合 物 等 。 

长 晶体 装置 (高 压 签 ) 热 液 法 操作 技术 要 点 如 下 : 

(1) 装 签 。 将 结晶 养料 放 在 高 压 釜 较 热 的 底部 (溶解 区 ) ， 而 籽 晶 悬挂 在 温 
度 较 低 的 高 压 釜 的 上 部 (生长 区 ) ， 短 内 填充 一 定 装 满 度 的 溶剂 介质 。 

(2) 晶体 生长 。 由 于 签 内 上 下 部 分 的 溶液 之 间 存 在 着 一 定 的 温度 差 ， 所 以 
和 釜 内 溶液 产生 强烈 的 对 流 ， 从 而 将 高 温 区 的 饱和 溶液 带 到 籽 晶 区 后 ， 使 形成 过 饱 
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和 溶液 ， 致 使 籽 晶 生长 。 溶 液 过 饱和 度 大 小 取决 于 溶解 区 与 籽 晶 生长 的 温度 差 以 
及 结晶 物质 的 溶解 度 温 度 系数 等 因素 ， 而 签 内 过 饱和 溶液 浓度 的 分 布 主要 取决 于 
对 流 强 烈 的 程度 。 冷 却 析出 部 分 溶质 后 的 溶液 又 流向 下 部 ， 变 成 不 饱和 溶液 而 又 
溶解 培养 料 ， 如 此 循环 往复 ， 使 晶体 不 断 地 继续 生长 。 

(3) 拆 丛 。 当 晶体 长 成 后 ， 缓 慢 地 将 温度 降低 至 室温 ， 拆 开 高 压 答 ， 然 后 
将 晶体 取出 。 


2.3 从 气相 中 生长 晶体 


气相 生长 可 分 为 单 组 分 体系 生长 和 多 组 分 体系 生长 两 种 。 

单 组 分 气相 生长 要 求 气相 具备 足够 高 的 蒸气 压 ， 利 用 在 高 温 区 汽化 升华 、 在 
低温 区 凝结 生长 的 原理 进行 生长 。 

单 组 分 气相 生长 出 来 的 晶体 中 有 工业 价值 的 有 碳化 硅 (SiC) 、 硫 化 色 (CdS) 、 
硫化 锌 (ZnS) 等 ， 所 生长 的 晶体 大 都 为 针 状 、 片 状 ， 但 该 方法 应 用 不 广 。 

多 组 分 气相 生长 多 用 于 外 延生 长 ， 外 延生 长 是 指 一 种 晶体 浮生 在 另 一 种 晶体 
上 ， 浮 生 晶 体 与 衬 底 晶体 存在 着 结构 相似 的 晶体 学 低 指 数 面 ， 晶 体 是 在 结构 匹配 
的 界面 上 生长 的 ， 称 为 配 向 浮生 。 外 延生 长 可 分 为 同 质 外 延 与 异 质 外 延 两 种 。 单 
晶 硅 片 在 被 还 原 分 解 的 硅化 物 蒸气 中 生长 ， 称 为 同 质 外 延 ; 包 镶 石榴 石 (gado- 
linium gallium вате, ССС) 等 作 衬 底 在 被 还 原 分 解 的 硅化 物 蒸气 中 生长 ， 称 为 
异 质 外 延 。 

多 组 分 气相 生长 装置 一 般 也 分 为 两 种 生长 体系 ， 即 开 管 生长 体系 与 闭 管 生长 
体系 。 硅 外 延生 长 一 般 用 开 管 生长 体系 ， 常 用 纯 氧 气 还 原 硅 的 卤化 物 进行 生 
长 ， 即 

SiH，.Y.+ (z-2) Н, Я (5) | +xHY (4) 1 (5.19) 
式 中 ，Y 为 卤素 元 素 ; х 取 值 为 1 ~4。 

生长 砷 化 久 (GaAs) 、 磷 砷 化 久 (СаАз,Р,_.), ВЕКЕ (Сар) 等 外 延 薄膜 

可 用 闭 管 生长 体系 例如， 生长 砷 化 久 外 延 薄膜 ， 在 生长 体系 中 的 主要 反应 为 


3GaY +2As ( 气 ) бах, (20) +2GaAs (йд) | (5.20) 


式 中 ，Y 为 卤素 元 素 ; 7, > 7,。 

一 般 来 讲 ， 开 管 生长 体系 中 的 化 学 反应 多 是 不 可 递 的 ， 但 在 闭 管 生长 体系 
中 ， 化 学 反应 大 多 为 可 逆 的 。 

外 延 单 晶 薄膜 不 仅 可 以 从 气相 中 生长 ， 也 可 以 从 液 相 中 生长 。 气 相 和 液 相 外 
延 薄膜 现 已 广泛 用 于 电子 仪器 、 磁 性 记忆 装置 和 集成 光学 等 的 工作 元 件 上 ， 并 日 
益 发 挥 出 重要 作用 。 
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1. 晶体 结构 缺陷 


晶体 是 内 部 质点 在 三 维 空间 成 周期 性 重复 排列 的 固体 ， 或 者 说 晶体 是 具有 格 
子 构造 的 固体 。 这 样 一 系列 在 三 维 空间 成 周期 性 重复 的 几何 点 就 构成 了 一 套 所 谓 
的 空间 点 阵 ， 其 中 的 等 同 点 则 称 为 阵 点 或 结 点 。 对 应 于 不 同 晶体 的 各 个 具体 的 空 
间 点 阵 ， 其 阵 点 或 结 点 的 具体 重复 方式 将 会 有 所 不 同 ， 但 在 三 维 空间 内 呈 周 期 性 
重复 这 一 性 质 上 则 是 相同 的 。 

实际 晶体 不 同 于 理想 的 晶体 ， 无 论 它 有 多 大 ,终究 还 是 有 限 的 ， 只 是 由 于 品 
体内 部 质点 的 重复 周期 比 晶体 颗粒 的 尺寸 小 得 多 ， 因 此 从 微观 的 范畴 讲 ， 可 以 把 
品 体 空间 格子 近似 地 看 成 是 向 三 维 空间 无 限 延 伸 的 。 在 一 些 研究 中 ， 可 以 把 晶体 
看 成 理想 的 具有 平移 周期 的 点 阵 。 但 在 另 一 些 研究 中 ， 则 着 重 于 晶体 缺陷 、 调 幅 
结构 及 准 周期 、 非 周期 结构 等 。 

实际 晶体 是 由 一 种 或 数 种 具有 相同 或 极为 相似 晶 胞 结构 和 晶 胞 化 学 的 空间 格 
子 堆积 而 成 的 。 每 一 种 唱 胞 可 以 分 为 几 种 相对 独立 的 结构 单位 ， 结 构 单位 连接 规 
律 也 常 有 不 同 变化 。 参 加 堆积 的 卓 胞 结构 和 晶 胞 化 学 的 变化 、 它 们 堆积 方式 的 变 
化 以 及 它们 堆积 过 程 的 物理 化 学 环境 变化 等 ， 都 使 得 物质 办 千姿百态 。 因 为 这 些 
变化 是 不 可 避免 的 ， 所 以 晶体 结构 中 的 有 规 自 相似 准 周期 和 无 规 自 相似 准 周期 、 
非 周 期 等 复杂 结构 现象 的 发 生 、 形 成 也 同样 是 不 可 避免 的 。 

平移 准 周期 的 准 晶 结 构 与 平移 周期 的 晶体 结构 既 有 明显 的 不 同 又 有 密切 的 关 
系 。 可 以 认为 ， 自 然 界 中 的 一 些 矿物 和 人 工 合成 的 晶体 及 它们 所 具有 的 结构 ， 是 
某 一 物理 化 学 条 件 下 非 周期 、 准 周期 与 平移 周期 竞争 的 结果 。 

物质 结构 可 以 分 为 具有 平移 周期 的 晶体 结构 、 具 有 数学 上 严格 的 有 规 自 相 似 
性 的 准 周期 及 统计 学 意义 上 的 无 规 自 相似 性 准 周期 的 准 晶 体 结构 ， 以 及 一 些 随机 
性 的 非 周期 性 结构 及 胶 态 物质 、 玻 璃 物质 。 具 有 平移 周期 的 晶体 是 大 量 存在 的 
从 理论 和 结构 分 析 上 都 有 成 熟 的 模式 ， 以 往 凡 与 此 有 矛盾 的 晶 态 物质 都 采取 不 予 
研究 的 态度 。 如 X 射线 唱 体 结构 分 析 时 预先 要 求 的 重要 条 件 之 一 ， 就 是 晶体 应 尽 
可 能 接近 理想 的 周期 结构 。 透 射电 子 显微镜 ， 特 别 是 高 分 辩 分 析 透 射电 子 显 微 镜 
在 物质 结构 研究 方面 取得 的 成 果 ， 不 仅 拓 宽 了 晶体 结构 研究 的 范围 ， 而 且 打 破 了 
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准 周 期 、 非 周期 物质 结构 研究 的 禁区 。 
图 6. 1 为 单质 硅 的 高 分 辩 的 透射 电子 显 微 像 ， 它 说 明了 晶体 缺陷 大 量 存在 。 
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图 6.1 单质 硅 中 的 晶体 缺陷 (Hatsujiro Hashimotor 提供 ) 


实际 晶体 中 存在 着 使 晶体 许多 性 质 、 特 点 发 生 强烈 改变 的 各 种 缺陷 ， 主 要 有 
以 下 几 种 : 

(1) 晶体 有 一 定 大 小 而 造成 的 表面 缺陷 。 
‚ (2) 当 晶 体 含有 杂质 原子 时 ， 就 会 形成 点 缺陷 、 零 维 缺陷 。 

(3) 在 晶体 结构 的 点 阵 某 个 位 置 上 缺少 应 有 的 质点 ， 就 会 形成 空位 、 零 维 


缺陷 。 

(4) 在 晶体 结构 中 ， 沿 着 某 一 方向 存在 位 置 错 动 ， 就 会 造成 线 缺陷 、 一 . 维 
缺陷 。 

(5) 在 晶体 结构 中 ， 沿 着 二 维 方向 存在 位 置 的 错 动 ， 这 就 会 造成 面 缺 陷 、 
二 维 缺陷 。 


(6) 热 运动 会 造成 体 缺 陷 。 三 维 缺陷 包括 第 二 相 粒子 、 空 位 团 等 。 
(7) 由 于 在 复杂 的 地 质 条 件 下 ， 天 然 矿物 晶体 在 生长 过 程 中 ， 其 物理 化 学 
环境 受到 多 种 因素 的 作用 ， 实 际 矿物 晶体 很 少 没有 缺陷 的 。 ` 


2 点 缺陷 


晶体 中 的 一 些 原子 被 外 界 原子 所 代替 ， 或 者 留 有 原子 空位 等 ， 这 些 变化 破坏 
了 蜡 体 规则 的 点 阵 周期 性 排列 ， 并 引起 质点 间 势 场 的 畸变 ， 这 样 造成 的 晶体 结构 
不 完整 性 仅仅 局 限 在 原子 位 置 ， 所 以 称 为 点 缺陷 。 


2.1 晶 格 位 置 缺 陷 
晶 格 位 置 缺 陷 一 般 指 空位 和 间隙 原子 所 造成 的 点 缺陷 。 


"142. 现代 晶体 化 学 


当 晶体 的 温度 高 于 绝对 零度 时 ， 原 子 吸收 热能 而 发 生 运 动 ， 原 子 最 终 的 运动 
形式 是 围绕 一 个 平衡 位 置 的 振动 ， 显 然 ， 这 个 平衡 位 置 和 理想 晶 格 的 位 置 相当 。 
温度 越 高 ， 平 均 热 能 越 大 ， 振 动 的 幅度 越 大 。 其 中 ， 有 些 原子 获得 足够 大 的 能 
量 ， 可 以 脱离 开 它 的 平衡 位 置 ， 这 样 在 原来 的 位 置 上 形成 了 一 个 空位 ， 因 此 ， 晶 
体 中 总 有 一 些 原子 要 离开 它 的 平衡 位 置 ， 造 成 缺陷 。 

空位 缺陷 主要 有 两 种 类 型 : @ 弗 仑 克 尔 (Frenkel) 缺陷 :一 些 原子 或 离子 
迁移 至 填 隙 位 置 ， 留 下 了 由 于 它们 离开 而 形成 的 空位 ， 如 图 6.2 (е) 所 示 。 
@ 肖 特 基 〈Schouky) 缺陷 : 固体 表层 的 原子 获得 较 大 能 量 ， 移 到 表面 新 的 位 置 
上 而 留 下 原来 位 置 形 成 的 空位 ， 晶 格 深 处 的 原子 会 依次 填 人 空位 ， 留 下 新 的 空 
位 ， 这 样 表面 上 的 空位 逐渐 转移 到 内 部 去 了 ， 如 图 6.2 (d) 所 示 。 


@) ооо ©) 
图 6.2 二 维 示 意图 
Са) 完整 晶体 ; (b) 替代 杂质 ; (с) 填 险 杂 质 ; (d) 肖 特 基 缺 陷 ;(e) 弗 仑 克 尔 缺陷 


图 6. 3 为 W(Ta) ;ws 晶体 的 高 分 辩 结 构 像 ， 结 构 中 存在 着 多 种 类 型 的 缺陷 ， 
箭头 所 指 处 为 点 缺陷 。 


图 6.3 W(Ta) 0, ms 晶体 的 高 分 辨 结构 像 (Smith，1986) 
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2.2 ”组 成 缺 馅 


杂质 原子 摊 杂 进 晶体 中 ， 其 含量 一 般 小 于 0. 1% ， 因 杂质 原子 和 晶体 中 加 有 
的 原子 的 性 质 不 同 ， 所 以 它 不 仅 破 坏 了 晶体 的 规则 空间 点 阵 结 构 排 列 ， 而 且 在 杂 
质 原 子 的 周围 引起 周期 势 场 的 变化 形成 缺陷 。 杂 质 原子 可 分 为 置换 (替代) 杂 
质 原子 和 间隙 杂质 原子 两 种 ， 前 一 种 是 杂质 原子 蔡 代 了 晶体 中 固有 的 原子 ， 后 一 
种 则 是 杂质 原子 进入 到 晶体 固有 空间 点 阵 的 间隙 中 ， 如 图 6.2 (b) (с) 所 示 。 


2.3 电荷 缺陷 


由 于 热能 作用 或 其 他 能 量 传递 ， 价 带 中 电子 得 到 能 量 Е, 而 被 激发 进入 导 带 ， 
此 时 在 价 带 留 下 一 个 孔 空 ， 在 导 带 中 增加 一 个 电子 ， 如 图 6.4 (а) 所 示 。 这 种 
变化 虽然 没有 破坏 晶体 空间 点 阵 排列 周期 ， 但 是 由 于 孔 空 和 电子 分 别 带 正 、 负 电 
荷 ， 在 它们 附近 形成 一 个 附加 电场 ， 从 而 引起 周期 势 场 的 畸变 ， 造 成 晶体 不 完 
整 ， 称 做 电荷 缺陷 。 

当 高 价 或 低 价 的 杂质 原子 代替 晶体 中 与 党 
空间 点 阵 中 固有 的 原子 时 ， 不 仅 形成 了 组 
成 缺陷 ， 而 且 也 造成 电荷 缺陷 。 例 如 ， 纯 УР 施主 能 级 
竺 中 挫 人 磷 和 硼 ， 从 能 址 理论 分 析 ， 磷 比 


受 主 能 级 
硅 多 了 - -个 电子 ， 因 此 磁 在 禁 带 中 产生 施 
主 能 ， 易 使 导 带 中 产生 电子 缺陷 ， 如 图 и 2298 === Е 
6.4 (5) 所 示 ; 而 硼 比 硅 少 了 一 个 电子 ， ря 9 с, 


因此 在 禁 带 中 产生 受 主 能 级 ， 易 使 价 带 中 
产生 孔 空缺 陷 ， 如 图 6.4 (с) 所 示 。 


2.4 色 心 


图 6.4 电荷 缺陷 示意 图 


理想 晶体 是 原子 、 离 子 或 分 子规 律 排 列 的 空间 点 阵 结构 ， 而 实际 晶体 存 形成 
时 ， 由 于 物理 化 学 条 件 变化 ， 唱 体内 部 质点 会 发 生 部 分 缺失 或 不 规则 排列 ， 产 生 
点 阵 缺 聊 。 所 谓 色 心 就 是 指 晶体 缺陷 对 可 见 光 选 择 性 地 吸收 产生 的 颜色 。 

(1) Ед» (“电子 ” 色 心 )， 指 存 晶 体 结构 中 缺少 部 分 阴离子 ， 即 阴离子 空 
位 。 由 于 缺少 阴离子 ， 相 应 地 多 了 正 电荷 ， 因 此 通常 把 了 心 看 做 一 个 阴离子 空 
位 形成 的 正 电荷 与 受 其 束缚 的 -- 个 过 剩 的 金属 原子 电离 产生 的 电子 所 形成 的 

F 心 使 晶体 产生 颜色 的 原因 是 : 中 过 剩 的 金属 原子 ОМ) 位 于 晶 格 的 质点 之 
间 的 间隙 中 ， 在 其 附近 必然 存在 一 个 阴离子 空位 以 保持 静电 平衡 。 由 于 M 原子 
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与 正常 质点 的 阳离子 靠近 ，M 原子 的 核 与 电子 结合 松弛 ， 当 这 些 电子 吸收 一 定 光 
能 后 ， 便 使 电子 跃迁 到 阴离子 空位 上 而 导致 染色 。@ 过 剩 的 金属 原子 (М) 位 于 
结构 中 阳离子 质点 位 置 时 ， 相 当 于 其 邻近 的 阴离子 位 置 上 必 为 阴离子 空位 ， 这 时 
м 原子 的 价 电子 轨道 可 深入 其 相 邻 阳离子 空位 内 ， 吸 收 一 定 光 能 后 ， 该 电子 跃迁 
到 阴离子 空位 之 上 ， 导 致 染色 。 

(2) V 心 (“ 空 穴 ”中 心 )， 指 在 晶体 结构 中 缺少 部 分 阳离子 ， 这 样 的 结果 
等 于 附近 增加 了 相对 应 的 负电 荷 ， 为 了 保持 静电 平衡 ， 在 阴离子 位 置 必 将 形成 
空 穴 。 

V 心 使 晶体 产生 颜色 的 原因 是 : 当 非 金属 原子 (X) 过 剩 时 ， 因 为 它 的 阴 离 
子 半径 较 大 ， 通 常 不 能 进入 晶 格 的 质点 之 间 的 间距 位 置 ， 却 位 于 结构 中 阴离子 的 
质点 位 置 ， 而 使 附近 的 阳离子 位 置 成 为 阳离子 空位 ， 当 一 个 电子 进入 这 个 范围 
时 ， 则 此 电子 将 与 X 原子 结合 形成 X 负离子 ， 并 与 相 邻 的 阳离子 空位 共享 此 电 
子 。 当 获得 一 定 能 量 时 ， 一 个 电子 即 可 由 晶体 内 正常 的 Х 负离子 被 激发 到 与 阳 离 
子 空位 相 邻 的 X 原子 上 ， 使 其 染色 。 

电气 石 、 天 河 石 、 方 钠 石 、 石 英 等 晶体 颜色 产生 机 理 都 可 以 用 色 心 理论 加 以 
解释 。 


2.5 类 质 同 象 和 固溶体 


物质 在 一 定 条 件 下 结晶 时 ， 晶 体 中 某 种 质点 〈 原 子 、 离 子 、 络 阴离子 或 分 
子 ) 的 位 置 被 类 似 的 质点 (在 离子 类 型 、 电 价 、 电 负 性 、 极 化 能 力 、 原 子 和 离 
子 半径 等 方面 类 似 ) 所 占据 ， 能 保持 原 有 的 晶体 结构 类 型 ， 只 是 稍微 改变 其 唱 格 
常数 的 现象 ， 称 为 类 质 同 象 ， 也 称 为 蔡 位 式 闫 溶 体 。 替 位 式 固溶体 (类 质 同 象 ) 
还 可 进一步 分 为 有 序 固 溶 体 、 无 序 固溶体 和 缺 位 固溶体 。 

类 质 同 象 混合 晶体 可 以 看 成 具有 极 近 似 晶 胞 结构 和 晶 胞 化 学 的 一 系列 曲 胞 整 
ЗЕНА НЕ. ШИНА (Мв, Ее), [Si0,] ， 可 以 看 成 Mg [Si0,] 和 
Ке, [510,) 晶 胞 按 一 定 比例 整齐 但 成 分 无 序 的 堆 翅 。 由 于 替代 与 被 奉 代 的 质点 
(原子 、 离 子 、 络 阴离子 或 分 子 ) 具有 极为 近似 的 化 学 性 质 ， 质 点 的 替代 可 在 一 
定 范围 进行 ， 这 种 替代 不 会 引起 化 学 键 性 和 晶体 结构 形式 发 生 质 的 变化 。 这 种 替 
位 式 固溶体 成 为 点 缺陷 中 组 成 缺陷 里 的 特殊 情况 ， 如 图 6.2 (b) 所 示 。 在 组 成 
缺陷 中 ， 杂 质 原子 替代 量 一 般 小 于 0. 1% ， 而 类 质 同 象 混 晶 中 ， 质 点 替代 量 远 远 
大 于 0. 1% ， 因 此 又 不 能 将 类 质 同 象 与 组 成 缺陷 简单 比较 。 

还 有 一 种 填 隙 式 固溶体 是 指 溶质 质点 充填 于 溶剂 晶 格 中 质点 间 的 空隙 位 置 所 
构成 的 固溶体 ， 如 图 6.2 (с) 所 示 。 
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з. 位 错 ( 线 缺陷 ) 


实际 晶体 在 结晶 时 ， 受 到 温度 、 压 力 、 浓 度 及 杂质 元 素 的 影响 ,或 受到 打 
击 、 切 前 、 研 磨 、 挤 压 、 扭 动 等 机 械 应 力 的 作用 ， 从 而 内 部 质点 排列 变形 ， 原 子 
行列 间 相 互 滑 移 ， 使 晶体 不 再 符合 理想 晶体 的 空间 点 阵 有 秩序 的 排列 ， 形 成 线 状 
的 缺陷 ， 称 做 位 错 。 

位 错 分 为 三 种 基本 类 型 : 刃 型 位 错 、 螺 型 位 错 及 混合 型 位 错 。 


3.1 ЛЕНЕ 


图 6.5 (а) 是 刃 型 位 错 的 二 维 图 像 ， 图 6.5 (b) 是 刃 型 位 错 的 三 维 图 像 。 
可 以 把 变形 看 成 是 由 于 在 晶体 的 上 半 部 分 加 入 一 额外 的 原子 平面 48 引起 的 。 从 
图 6.5 (а) 可 以 看 到 晶体 上 半 部 分 的 平面 ， 比 起 它们 正常 的 平衡 位 置 来 要 靠 得 
紧 一 些 ， 它 们 是 由 于 48 原子 平面 挤 压 插入 造成 压缩 应 变 状态 的 。 而 晶体 下 半 痢 
分 的 平面 ， 比 起 正常 的 平衡 位 置 来 则 离 得 远 一 些 ， 它 们 是 由 于 48 原子 平面 挤 压 
插 人 造成 张力 引起 应 变 状态 的 。 在 位 错 附 近 ， 晶 体 必 将 处 于 高 度 应 变 状态 。 从 图 
6.5 (b) 可 以 看 到 ， 揪 入 一 个 多 余 的 平面 48B'4'， 或 者 推 CDEF 、 拉 ССЕН 都 可 
以 使 晶体 产生 刃 型 位 错 。44' 是 晶体 中 滑 移 部 分 和 不 变 部 分 之 间 的 边界 ， 称 做 位 
错 线 。4CF4' 叫 做 滑 移 面 ， 它 是 晶体 自身 平行 的 部 分 ， 沿 着 晶体 中 的 一 个 面 平移 
的 轨迹 。 平 移 的 方向 和 大 小 由 伯 格 斯 (Burgers) 矢量 表示 。 在 刃 型 位 错 中 伯 格 
ЗЕ В 垂直 于 位 错 线 44'。 . 


半生 

БЕРЕН 
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上 全 


(а) (b) 


图 6.5 ЛЖИ 
(а) 二 维 图 ; (b) = 


5146. 现代 晶体 化 学 
6.6 为 含 Na 的 B- 刚 玉 的 高 分 辨 唱 体 结构 像 ， 它 显示 了 刃 型 位 错 特征 。 
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图 6.6 含 Na 的 有 -刚玉 的 高 分 辨 品 体 中 的 刃 型 位 错 (Эти, 1986) 


3.2 МЕ 


当 在 晶体 上 加 上 剪 切 力 ， 使 晶体 上 下 部 分 沿 一 平面 互相 滑 移 ， 晶 体 中 滑 移 部 
分 的 相交 位 错 线 是 和 滑 移 方向 平行 的 ， 如 图 6.7 所 示 。 这 种 位 错 可 以 看 成 是 推 
ABCD、 拉 4EFG 而 造成 的 。 通 过 44' 滑 移 线 的 每 一 平面 都 可 以 看 成 滑 移 面 。 很 明 
显 ， 在 这 种 位 错 里 ， 伯 格 斯 矢量 B 平 行 于 位 错 线 ， 由 于 原来 与 位 错 线 44' 垂 直 的 
平面 变形 而 呈 螺 旋 形 ， 故 称 为 螺 型 位 错 。 图 6. 8 为 高 温 合 金 螺 旋 止 凸 生长 台阶 ， 
是 左右 螺 型 位 错 综 合生 长 的 结果 。 图 6. 9 为 白云 母 螺 型 位 错 生 长 所 反映 出 来 的 晶 
面 生长 纹 。 


图 6.7 螺 型 位 错 三 维 示意 图 
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Мања... аас: * овы 


图 6.9 白云 母 螺旋 生长 纹 x2400 (КЕ: 1989 年 摄 ) 
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3.3 ”混合 型 位 错 


除 上 述 单纯 位 错 外 ， 实 际 晶体 中 还 会 出 现 刃 型 位 错 与 螺 型 位 错 的 混合 型 位 
错 。 在 混合 型 位 错 中 ， 伯 格 斯 矢量 至 在 垂直 于 和 平行 于 位 错 线 之 间 的 各 种 位 置 上 
取向 。 图 6.10 (a) 、(b) 分 别 为 弯曲 位 错 线 EF 的 示意 图 和 位 错 线 周围 原子 排 
列 的 俯视 图 。 在 图 中 E 处 ,位 错 线 与 滑 移 方向 平行 ， 是 纯 螺 型 位 错 ; 在 F 处 ,位 
错 线 与 滑 移 方向 垂直 ， 是 刃 型 位 错 。BEF Е, ЖЕ, Е 二 处 之 外 的 部 分 ,位 错 
线 与 滑 移 方向 既 不 平行 又 不 垂直 ， 属 混合 型 位 错 ， 混 合 型 位 错 的 原子 排列 ， 如 图 
6.10 (b) 所 示 ， 介 于 螺 型 位 错 与 刃 型 位 错 之 间 ， 它 们 可 以 分 解 为 螺 型 位 错 和 丸 
型 位 错 。 


图 6.10 混合 型 位 错 
(а) 弯曲 位 错 线 EF 的 示意 图 ; СЪ) 位 错 线 周围 原子 排列 的 俯视 图 


3.4 伯 格 斯 矢量 


将 含有 位 错 的 晶体 与 理想 完整 晶体 进行 比较 ， 便 能 反映 出 这 种 错 排 的 程度 及 
其 在 晶体 中 的 取向 ， 这 两 者 决定 了 位 错 的 主要 特性 。 用 伯 格 斯 失 量 可 表示 位 错 特 
性 ， 它 是 按 以 下 步骤 规定 的 : 

(1) 通常 规定 纸 面 的 方向 为 位 错 线 的 正方 向 ， 用 符号 “5” 表 示 。 

(2) 绕 位 错 线 沿 完整 的 区 域 作 右 旋 闭合 回路 ， 即 以 右手 大 拇指 指向 位 错 线 
的 正 向 ， 回 路 方向 按 右 螺旋 关系 确定 ， 如 图 6. 11 (а) 和 图 6.12 (а) 所 示 的 逆 
时 针 方 向 。 回 路 的 每 一 步 由 一 个 原子 连接 相 邻 的 原子 ， 形 成 闭合 的 回路 ， 称 伯 格 
斯 回路 。 
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(3) 在 理想 完整 晶体 中 作 同 样 的 回路 ， 却 不 能 闭合 ， 如 图 6. 11 (Ь) 和 图 
6.12 (b) 所 示 。 


图 6.11 刃 型 位 错 的 伯 格 斯 回路 
(а) 含 丸 型 位 错 的 晶体 ; (b) 完整 晶体 


图 6. 12 螺 型 位 错 的 伯 格 斯 回路 
(в) 含 螺 型 位 错 的 晶体 ; (Ь) 完整 晶体 


(4) 由 不 闭合 回路 的 终点 (К) 向 始点 (5) 连接 所 得 矢量 ， 称 为 此 位 错 线 
的 伯 格 斯 矢量 ， 记 为 8。 
上 述 伯 格 斯 矢量 的 意义 在 于 通过 比较 反映 出 位 错 周围 点 阵 畸 变 的 总 积累 ( 包 
括 强度 及 取向 ) 。 位 错 可 以 定义 为 伯 格 斯 矢量 不 为 零 的 晶体 缺陷 。 
从 图 6. 11 和 图 6. 12 可 见 ， 刃 型 位 错 的 伯 格 斯 矢量 与 位 错 线 相 垂直 ， 而 螺 型 
位 错 的 伯 格 斯 矢量 与 位 错 线 平行 。 
规定 与 6 正 向 平行 者 为 右 螺 型 位 错 ，2 与 4 反 向 平行 者 为 左 螺 型 位 错 。 
据 此 可 以 定义 : 
刃 型 位 错 b :Y=0 
右 螺 型 位 错 b .t=6 
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左 螺 型 位 错 5 《= -Ь 
混合 型 位 错 可 分 解 ， 如 图 6. 13 所 示 。 
螺 型 分 量 : 
b, = (Б), = bceosp 
Л: 
b= [ (6х6) -е] (¢ xe); В, =Бзтф 
ЗА, е 是 垂直 于 滑 移 面 的 单位 矢量 : 


图 6.13 混合 位 错 „0х4 
的 伯 格 斯 矢量 “Tp xt] 


3.5 ПН 
3.5.1 ЖЯ 


图 6. 14 是 垂直 刃 型 位 错 的 截面 ，A 原子 的 下 面 就 是 刃 型 位 错 通过 的 地 方 。 

它 处 在 下 一 层 原 子平 面 中 B 和 C 中 间 ， 并 受到 В 原子 和 C 原子 的 吸引 力 ，A 原 

子 处 于 平衡 状态 。 但 是 ， 当 外 界 有 一 力 使 A 原子 向 左 有 一 个 小 的 移动 时 ，B 原子 

对 A 原子 的 吸引 力 将 增加 ， 而 С 原子 对 A 原子 的 吸引 力 将 变 小 。 此 时 A 原子 受 

到 向 左 的 推力 ， 并 使 位 错 向 左 移动 一 个 距离 。 对 于 完整 的 晶体 ， 如 图 6. 15 所 示 ， 

若 要 使 晶体 中 的 A 原子 移动 一 个 原子 距离 ， 需 要 克服 A 和 B、C 和 D、E 和 下 等 
“系列 原子 间 的 约束 力 ， 这 种 移动 比 有 位 错 存在 的 晶体 困难 得 多 。 


图 6. 14 位 错 的 滑 移 图 6.15 ”理想 晶体 的 位 移 


3.5.2 #5 


在 一 定 温度 条 件 下 ， 由 于 热 运动 ， 唱 体 结构 中 就 会 出 现 一 定数 量 的 空位 和 间 
辽 原 子 。 在 刃 型 位 错 线 处 的 一 列 原子 也 可 以 由 于 热 运 动 发 生 滑 移 成 为 间隙 原子 或 
向 填充 空 穴 方向 移动 ， 如 图 6. 16 所 示 。 或 者 在 刃 型 位 错 线 处 ， 其 他 处 的 间隙 原 
子 移 人 而 增添 一 列 原子 ， 使 位 错 线 向 下 移 一 个 滑 移 面 。 这 种 位 错 运动 称 做 攀 移 。 
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Ич 


图 6. 16 位 错 的 攀 移 运动 


位 错 的 滑 移 运动 和 攀 移 运动 是 性 质 完全 不 同 的 两 种 位 错 运动 ， 前 者 与 外 力作 
用 有 关 ， 而 后 者 与 晶体 中 空位 和 间隙 原子 数目 有 关 。 


3.6 位 错 的 萌生 


晶体 在 自身 形成 的 过 程 中 会 萌生 大 量 的 位 错 ， 由 于 物理 化 学 条 件 的 复杂 人 性， 
晶体 中 产生 位 错 的 途径 也 是 各 式 各 样 的 。 

在 凝固 时 ， 两 相 邻 唱 粒 长 大 而 发 生 碰 撞 及 液 流 冲 击 等 作用 都 会 使 表面 产生 长 
大 台阶 或 发 生 位 错 排列 。 

熔 体 中 生长 的 晶体 在 高 温 下 存在 大 量 空位 ， 冷 至 室温 时 ， 过 剩 空位 将 聚集 月 
塌 形 成 位 错 环 。 

品 体 中 存在 的 温度 梯度 及 成 分 和 结构 的 差异 ， 往 往 会 引起 局 部 应 力 集中 。 当 
局 部 的 高 应 力 接近 理论 切 变 强度 时 ， 能 萌发 出 位 错 。 

在 晶 界 和 裂纹 尖端 处 ， 常 有 局 部 应 力 集中 ， 也 会 发 生 位 错 萌生 过 程 。 


4. 面 м 陷 


面 缺 陷 是 二 维 缺陷 ， 主 要 包括 各 种 界面 、 晶 面 、 堆 吉 层 错 及 杰 蝇 等 。 
4.1 小 晶 粒 界面 


单 晶 晶体 一 般 也 不 是 理想 晶体 ， 而 是 由 许多 结合 得 并 不 十 分 严密 的 微小 晶 粒 
构成 的 聚集 体 。 这 些 晶 粒 边 长 约 10 cm， 晶 粒 和 晶 粒 之 间 不 是 公共 面 ， 而 是 公 
共 楼 ， 互 相 之 间 仅 仅 是 以 数秒 到 (102) "的 微小 角度 倾斜 着 ， 可 以 认为 各 晶 粒 互 
相 取 向 基本 上 是 平行 的 。 单 晶 在 生长 过 程 中 受热 或 机 械 应 力 或 表面 张力 作用 ， 形 
成 “ 镶 撕 构造 ”"。 很 明显 ， 这 种 构造 也 是 一 种 缺陷 ， 但 与 线 缺陷 不 同 ， 它 可 以 看 
成 由 许多 刃 型 位 错 排列 汇集 成 一 个 平面 ， 称 “镶嵌 界面 缺陷 ”或 “小 角度 晶 
界 "。 图 6. 17 表示 界面 处 质点 排列 着 一 系列 刃 型 位 错 。 相 邻 的 同 号 位 错 间距 是 


D = 如 (5 是 伯 格 斯 矢量 的 大 小 ，9 是 一 个 小 的 旋转 角 ) 。 
同样 一 笑 曲 粒 绕 委 真品 粒 界 面 的 轴 族 转 微小 角度 ， 也 能 形成 螺 型 位 错 构成 的 
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(а) 


图 6.17 小 角度 晶 界 
扭转 小 角度 的 晶 界 。 
4.2 № 


ПАРИС ТАТ ЭЕ ЗЕНА, ЗС АНАЛ > 

两 个 或 两 个 以 上 的 同 种 晶体 ， 彼 此 之 间 的 层 错 按 一 定 的 对 称 关系 相互 联系 成 
确定 的 结晶 学 关系 ， 那 么 这 种 复合 晶体 就 叫做 挛 晶 。 挛 晶 个 体 之 间 的 对 称 关系 可 
通过 反映 、 旋 转 或 反 伸 操 作 来 实现 。 借 助 对 称 操作 ， 可 使 挛 品 个 体 彼此 重合 和 平 
行 。 根 据 对 称 关系 ， 可 将 挛 晶 分 为 两 种 基本 类 型 : 接触 李 晶 和 穿插 挛 晶 。 


4.2.1 接触 李 唱 


在 接触 挛 晶 中 ， 两 个 挛 晶 个 体 之 间 以 简单 的 平面 相 接触 ， 两 部 分 的 取向 对 于 
它们 的 公共 点 阵 平 面 成 反映 关系 。 接 触 挛 晶 按 挛 晶 个 体 接触 多 少 、 方 位 可 分 为 简单 
挛 晶 、 多 重 挛 晶 和 环 状 挛 晶 ， 如 图 6. 18 (а), 、(b) (с) 所 示 。 图 6. 19 为 氧化 镍 


图 6. 18 接触 杰 唱 的 三 种 不 同类 型 
(а) 简单 李 晶 ;(b) 钠 长 石 多 重 李 晶 ;(c) УЖ 


六 章 晶体 结构 缺陷 。 153 - 


挛 晶 颗粒 垂直 于 1001] 的 李 晶 结合 的 高 分 辨 结构 像 。 斜 长 石 中 有 许多 类 型 的 挛 
晶 ， 如 聚 片 多 重 挛 晶 、 卡 钠 复合 聚 片 挛 晶 等 ， 图 6. 20 ЯК Иа. 


图 6.19 氧化 镍 李 晶 界面 的 高 分 辨 结构 像 [001] 投影 (Smith，1986) 


Ш 


6.20 钠 长 石 的 聚 片 多 重 挛 晶 
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4.2.2 穿插 李 晶 


相同 晶体 的 个 体 互相 穿插 而 形成 的 挛 晶 称 为 穿插 挛 晶 。 在 这 些 挛 晶 中 ， 成 挛 晶 
的 部 分 沿 着 某 个 结晶 学 方向 呈 旋 转 关 系 。 图 6.21 为 十 字 石 的 晶体 和 不 同形 式 的 穿 
插 挛 晶 。 穿 插 挛 唱 的 曲轴 垂直 于 〈111) ， 挛 晶 面 平 行 于 (111); 穿插 挛 晶 〈 铁 十 
字 ) 的 挛 晶 轴 垂 直 于 (110), ， 挛 晶 面 平行 于 (110) 。 图 6. 22 (а), 、(b) 为 正 长 石 
ЕА 


图 6.21 十字 石 的 晶体 和 不 同形 式 的 穿插 杰 晶 图 6.22 ЕК 


42.3 李 晶 的 形成 方式 


1) 在 晶体 生长 过 程 中 形成 

挛 晶 可 以 由 挛 晶 芽 发 育 而 成 ， 也 可 以 由 小 晶体 按 形成 变 晶 位 置 相互 连 生 而 
成 ， 还 可 以 由 质点 按 形成 挛 晶 位 置 沉积 在 较 大 的 晶体 上 形成 。 

2) 在 同 质 多 相 转变 过 程 中 形成 

如 Si0, 的 高 温 变 体 B- 石 英 (六方 晶 系 ) 的 单 晶 转变 为 低温 变 体 a- 石 英 (三 
方 晶 系 ) 时 ， 经 常 可 以 形成 挛 晶 ， 如 图 6.23 所 示 。 

3) 由 机 械 作用 形成 

一 些 晶体 在 机 械 作用 下 ， 晶 体 一 部 分 沿 着 一 定 面 网 滑动 而 形成 挛 晶 。 如 方 解 
石 、 白 云 石 在 机 械 力 的 作用 下 ， 晶 体 的 一 部 分 沿 (0112) 或 (0221) 面 网 滑动 
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(a) (b) (с) 


# 6.23 不 同 石英 的 结构 示意 图 
(а) w 石 英 ， (b) B- 石 英 ; (е) ИЗ 


而 形成 多 重 挛 晶 ， 如 图 6. 24 所 示 。 


4.3 


2 


(а) (5) 


图 6.24 矿物 中 的 滑 移 李 晶 
(а) 方解石 的 滑 移 杰 唱 ;(b) 白云 石 的 滑 移 挛 曲 


НИ. ЖЕ 
АЗИИ у Ар А а ИЕ НЕА ЗЕЕ, ЕНЕ А Ч 


尔 有 的 层面 不 按 规定 方式 来 堆积 ， 那 么 具有 对 称 性 的 晶体 结构 中 层面 之 间 就 会 产 
生 面 缺陷 ， 这 种 缺陷 称 为 堆 才 层 错 。 它 比 品 粒 间 界 的 能 量 低 。 

在 晶体 结构 中 ， 质 点 之 间 趋 向 于 尽 可 能 地 相互 靠近 ， 以 达到 晶体 内 能 最 小 ， 
处 于 稳定 状态 ， 这 种 结构 具有 最 紧密 堆积 的 特点 。 在 离子 键 和 金属 键 的 晶体 中 
用 球体 最 紧密 堆积 的 观点 来 进行 分 析 是 合适 的 。 

最 紧密 堆积 有 两 种 基本 方式 : 立方 最 紧密 堆积 ， 表 示 为 …ABCABC…; 
加 六 方 最 紧密 堆积 ， 表 示 为 …ABAB…， 如 图 6. 25 所 示 。 在 М 个 球 的 最 紧密 堆积 


结构 时 


bh， 及 个 八 面 体 空 险 、2N 个 四 面体 空隙 。 等 大 球 的 最 紧密 堆积 ， 大 球 一 


般 代表 大 半径 的 阴离子 ， 而 八 面体 或 四 面体 空隙 常 充填 不 同 种 类 的 阳离子 。 
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图 6.25 最 紧密 堆积 两 种 方式 
立方 最 紧密 堆积 : (a) 、(b) 球 堆积 的 方式 ，(e) 球 中 心 的 分 布 ，(d) 立方 面 心 格子 ; 
六 方 最 紧密 堆积 : (e) 球 堆积 的 方式 ，(f) 球 中 心 的 分 布 ( 与 六 方 底 心 格子 相当 ) 
0 为 A 层 球 中 心 ; x 为 B 层 球 中 心 


为 了 讨论 方便 ， 可 以 用 A、B、C 的 堆 翅 变化 来 分 析 不 同类 型 的 堆 翅 层 错 。 
如 果 用 人 表示 АВ, ВС, СА, У #75 BA、CB、AC， 那 么 立方 最 紧密 堆积 可 用 
…AAA… 表 示 ， 六方 最 紧密 堆积 则 可 用 … A VA V… 表 示 ， 如 图 6. 26 所 示 。 


A B A 
д а в М 
2 和 ^ 
(а) tb) 
图 6.26 立方 最 紧密 堆积 (a) 和 六 方 最 紧密 堆积 (b) 


1) 缺失 层 

它 指 的 是 在 基本 堆积 层 中 抽出 了 一 层 。 如 ABCA BABC 中 ，BA 之 间 少 了 一 
层 C,， 也 可 以 表示 为 AAAAYAA。 这 种 堆 志 层 错 由 于 能 量变 化 很 少 ， 因 此 相 
当 容易 发 生 ， 如 图 6.27 (Ь) 所 示 。 

2) 增加 层 

它 指 的 是 在 基本 堆积 层 中 插入 一 层 。 如 ABCA BACABC 中 ，BC 之 间 多 了 一 
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层 A， 可 表示 为 AAAAY AAA。 这 种 堆 才 层 错 与 缺失 层 引起 的 堆 埃 层 错 相 
似 ， 如 图 6.27 (с) 所 示 。 
в в 


А 
A 2 А 
А А с 
А we Vr A 27 
с я К: =, 
в. в В 
^ A A 
А А A A A 
с я с с 
в в к В 2 
А 多 А А А 
(а) Ы (0 


图 6. 27 面 心 立方 晶体 结构 的 堆积 示意 图 
(а) 正常 堆积 原子 序 ;(b) 抽出 一 层 层 序 ;(c) 插入 一 层 层 序 

3) 层 移 动 、 层 转动 

白云 母 属于 层 状 结构 硅 酸 盐 矿 物 ， 其 晶体 结构 中 的 结构 单元 层 由 上 下 相对 的 
两 层 硅 〈 铝 ) 氧 四 面体 层 、 中 间 夹 层 镁 (或 馈 ) 及 氢 氧 八 面体 层 所 共同 组 成 。 
(51, А) О, 四 面体 以 角 项 相连 成 六 方 网 层 ， 活 性 氧 朝 向 一 边 ，OH 位 于 六 方 网 层 
的 中 央 。 两 层 六 方 网 层 活性 氧 相 对 ， 并 沿 [100] 方向 位 移 堆积 和 撩 基 a/3 (2) 
0.17 пт), ,使 两 层 的 活性 氧 和 ОН 呈 最 紧密 堆积 ， 如 图 6. 28 (а) 所 示 。 结 构 单 
元 层 之 间 由 大 阳离子 连接 ， 如 图 6. 28 (b) 所 示 。 


OA 
Si 
CE ов 
о оро о о Ев 
ок Si 
人 дон 
Б 
ОН олон 
е» 3 
Хол яя к 
Ме 9 в 
i 
9 OAOH 


Уу 
0 КК 
6 ХСХ 


ок 


— 
层 的 移动 
(с) 


图 6.28 云母 的 结构 
(а) 云母 (Si,AD) 0, 双 层 (001) 的 投影 ， 品 表示 K 与 OH 的 投影 相互 重 耸 ，(b) 云母 (Si,Al) 0, 双 层 与 一 部 
分 邻接 层 在 《010) 投影 ， 活 性 氧 0 与 OH 的 投影 相互 重 奉 ; (©) 用 K 和 革 氧 原子 所 表示 的 理想 云母 层 的 投影 
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当 在 第 一 个 结构 单元 层 之 上 堆积 第 二 结构 单元 层 时 ， 后 者 底部 硅 ( 铝 ) 氧 
四 面体 层 的 六 方 网 格 与 前 者 上 部 的 同样 网 格 在 位 置 上 正好 上 下 对 准 ， 但 第 二 个 结 
构 单 元 层 堆 积 矢 量 方向 可 以 呈 0°, 60°, 90°, 120°, 180°, 、240° 、300° 的 转动 而 
形成 云母 多 型 ， 共 6 种 云母 多 型 变 体 ， 见 图 6. 29。 表 6. 1 列 出 了 多 型 的 基本 
参数 。 


0.10 -020 
有 or 人 一 50.92 С2т 4 0.92 Cem2， 40.92 С2/с 


043 е! 053 
жя Б ] 


м 


图 6.29 云母 的 六 种 简单 多 型 
箭头 表示 层 的 堆积 矢量 ; 实 线 表示 单位 品 胞 内 结构 层 的 位 移 矢量 ; 
虚线 表示 邻近 卓 胞 结构 层 的 位 移 矢 量 ; 单位 蝇 胞 用 细 线 划 出 


表 6.1 云母 简单 多 型 的 晶 胞 参数 


多 型 对 称 Ви’ bo/nm солот в 空间 群 
Тм жд оз 02 10 10 CQm 或 on 

2м, 单 斜 2 0.53 0.92 2.0 95° С/е 

ЗМ, 单 斜 2 0.92 0.53 2.0 98° С/е 

20 ж 2 0.53 0.92 2.0 90° Сет? 

эт ЕЖ 3 0.53 3.0 P3112 或 P3,12 
6H 六 方 6 0.53 — 6.0 P6122 或 26.22 

4) 多 型 性 


多 型 是 一 种 一 维 的 特殊 类 型 的 同 质 多 象 。 多 型 的 各 种 变 体 中 存在 着 相同 的 单 
位 层 ， 但 由 于 单位 层 堆 志 层 错 ， 形 成 不 同 的 堆积 层 序 。 很 明显 ， 多 型 的 各 种 变 体 
仪 以 堆积 层 的 重复 周期 不 同 相 区 别 。 

从 堆 反 层 错 理论 分 析 ， 对 于 同一 物质 的 各 个 多 型 变 体 来 说 ， 由 于 它们 晶体 内 
部 的 结构 单元 层 都 是 相同 的 ， 只 是 单元 层 的 堆 翅 顺 序 有 所 不 同 ， 因 此 ， 各 变 体 的 
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化 学 成 分 相同 或 近似 。 各 变 体 晶 体 结构 在 平行 于 层 内 的 两 个 方向 上 ， 晶 胞 参数 相 
等 或 有 一 定 对 应 关系 ; 而 在 垂直 于 层 的 方向 上 ， 各 变 体 的 晶 胞 高 度 均 应 等 于 某 一 
公 因 子 的 整数 倍 。 这 里 公 因 子 值 取 决 于 单独 一 层 结构 单元 层 的 高 度 ， 而 整数 值 则 
为 单位 晶 胞 中 结构 单元 层 的 数 日 。 由 于 单元 层 的 堆 霖 顺序 不 同 ， 常 会 导致 结构 的 
对 称 、 点 群 、 空 间 群 的 改变 。 

多 型 的 形成 只 是 一 种 生长 现象 ， 它 们 在 热力 学 稳定 性 方面 没有 明显 差异 ， 不 
同 的 多 型 具有 极为 相近 的 内 能 。 常 可 以 见 到 不 同 的 多 型 共存 于 同一 晶 块 中 ， 形 成 
三 维 的 定向 连 生 。 


5. 晶体 表面 和 界面 


任何 一 实际 晶体 都 是 有 限 的 ， 在 自 形 、 半 自 形 晶体 上 存在 唱 面 ， 在 他 形 品 中 
都 存在 一 种 晶体 与 另 一 种 晶体 的 相 界面 。 晶 体 表面 是 指 蝇 体 与 气体 或 液体 的 分 界 
面 ， 晶 体 相 界面 则 是 指 试 样 中 成 分 、 结 构 不 同 的 两 相 之 间 的 界面 。 

晶体 的 边缘 部 分 (包括 晶体 表面 、 晶 体 之 问 界面 ) 与 晶体 内 部 相 比 有 许多 
不 同 特点 ， 下 面 分 别 加 以 说 明 。 


51 晶体 表面 


1) 晶体 表面 结构 与 晶体 内 部 是 不 同 的 

申 于 表面 是 一 层 原子 排列 的 终止 面 ， 另 一 侧 又 无 固体 中 原子 键 相 结 合 ， 故 能 
量 相对 较 高 。 同 时 ， 表 面 原 子 可 沿 垂直 晶 面 方向 位 移 ， 发 生 收 缩 膨胀 和 原子 排列 
的 高 低 不 平 ， 比 较 容 易 出 现 空位 。 品 体 表面 点 阵 结构 是 不 理想 的 。 

2) 晶体 表面 成 分 与 晶体 内 部 是 不 同 的 

这 些 差异 表现 在 晶体 表面 成 分 偏 析 ， 表 面 对 外 来 原子 或 分 子 的 吸附 及 这 两 者 
之 间 的 相互 作用 。 $ 

晶体 表面 的 结构 和 成 分 的 特殊 性 决定 了 表面 特性 。 研 究 晶体 表面 特性 对 讨论 
晶体 形成 、 物 理化 学 环境 、 矿 物 成 因 有 重要 意义 。 


5.2 不 同 晶体 相 之 间 的 界面 


1) 两 种 晶体 相 之 间 的 界面 结构 与 它们 最 体内 部 的 结构 有 着 较 大 的 差异 

由 于 物 相 界面 是 两 种 不 同 结构 物 相 的 交界 面 ， 其 结构 也 受到 两 相 结构 的 限 
制 ， 是 两 种 结构 在 局 部 层 内 调整 的 结果 。 这 种 界面 结构 及 附近 结构 是 极其 复杂 
的 ， 它 是 两 种 物 相 结构 和 它们 调整 后 的 结构 交错 出 现 的 区 域 。 如 果 两 相 之 间 关 系 
充分 调整 ， 往 往 在 界面 一 定 区 域 形成 新 的 物 相 。 在 界面 附近 ， 比 较 容易 形成 各 种 
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缺陷 。 " 

2) 两 种 晶体 相 之 间 的 界面 成 分 与 它们 晶体 内 部 的 成 分 是 不 相同 的 。 

两 种 物 相 的 成 分 之 间 相互 渗透 、 交 代 。 形 成 界面 区 域 的 成 分 与 两 种 物 相 成 分 
有 关 ， 但 又 不 完全 相同 ， 界 面 区 域 常 包 含 其 他 一 些 杂质 物 相 。 

图 6. 30 为 JEOL 4000ЕХ 透射 电子 显微镜 下 拍摄 的 硅 - 蓝宝石 晶 界 横 截 面 高 
分 辨 透射 电子 显 微 像 ， 单 唱 硅 的 [110] 平行 于 光 轴 。 单 晶 硅 与 蓝宝石 界面 微 区 
成 分 、 结 构 都 发 生 了 明显 变化 。 


图 6.30 硅 - 蓝 宝石 晶 界 横 稚 面 的 高 分 辩 透 射电 子 显 微 像 (Smith，1986) 


对 不 同 矿物 相 之 间 界 面 的 研究 ， 对 讨论 矿物 形成 条 件 、 岩 石 物理 化 学 变化 、 
交代 蚀 变 特点 、 矿 床 成 因 类 型 都 有 着 极为 重要 的 意义 。 


6. 晶体 缺陷 的 研究 方法 


晶体 缺陷 的 观察 研究 始 于 20 世纪 50 年 代 。 大 量 的 实验 事实 和 研究 结果 表 
明 ， 晶 体 中 缺陷 不 仅 普遍 存在 ， 而 且 十 分 复杂 。 

目前 ， 观 测 研究 晶体 缺陷 的 技术 方法 已 有 多 种 ， 基 本 原理 都 是 利用 缺陷 造成 
晶体 内 一 些 局 部 区 域 畸变 的 特性 ， 采 用 适当 的 化 学 或 物理 的 方法 显示 它 ， 从 而 进 
行 观察 分 析 、 研 究 讨论 。 常 用 的 方法 有 : 
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(1) 肉眼 观察 。 

(2) 光学 显微镜 的 观察 研究 、 浸 蚀 坑 法 。 

(3) 扫描 电子 显微镜 观察 研究 。 

(4) X 线 分 析 研 究 。 

(5) 透射 电子 显微镜 衍 衬 像 和 电子 衍射 分 析 研究 。 
(6) 高 分 辨 透射 电子 显微镜 分 析 。 

(7) 俄 软 电 子 显微镜 分 析 。 

(8) 扫描 隧道 显微镜 分 析 。 

(9) 原子 力 显微镜 分 析 。 

上 述 主要 方法 原理 及 应 用 请 参看 有 关 文献 。 


ЖЕ ЖАКЕН 


1. 群 论 基 础 


群 论 是 研究 系统 对 称 性 的 十 分 有 效 的 数学 工具 ， 是 凝聚 态 物 理 方面 研究 生 的 
必修 课 ， 近年 来 又 被 广泛 应 用 于 材料 科学 、 结 构 化 学 以 及 矿物 学 等 领域 的 研 
ХФ, 


11 群 的 定义 及 基本 概念 


1) 定义 

群 是 有 限 或 无 限 个 数学 对 象 ( 称 为 元 或 元 素 ) a, bp，c… 的 集合 (а, Ь, 
ce… 上 | ， 其 中 有 一 个 与 次 序 有 关 的 结合 方法 〈 称 为 群 的 乘法 ) ， 能 从 集合 中 任 取 两 
个 元 a、b， 得 出 确定 的 元 c( 记 为 ab =c) ， 若 能 满足 下 列 四 个 条 件 ， 则 这 个 集 
合 称 为 群 ,用 G 表示 ， 集 合 中 的 元 称 为 群 元 。 

ФЕИ: 集合 中 任意 两 个 元 的 乘积 (包括 自身 相 乘 ) 都 在 此 集合 之 内 ; 
ФЕЙ: а (bce) = (аЬ) с; @ 单 位 元 存在 : 集合 中 存在 单位 元 e， 使 集 
合 中 的 任意 元 a 有 ea = ae =a; 图 集合 中 每 一 个 元 a ла Е, ваг 
а =аа`=е. 

2) 群 的 基本 概念 

(1) 群 的 阶 。 若 一 个 群 内 互 不 相同 的 群 元 的 个 数 有 限 ， 则 称 为 有 限 群 ， 否 
则 就 是 无 限 群 。 有 限 群 中 互 不 相同 的 群 元 的 个 数 称 为 该 群 的 阶 。 

(2) 群 的 乘法 。 群 的 乘法 是 将 集合 中 的 任意 两 个 群 元 构成 唯一 的 另 一 个 群 
元 的 一 种 结合 方法 ， 所 以 ， 群 乘 不 一 定 满足 交换 律 ， 即 Va,, a) eG, аа = oa 
不 一 定 成 立 。 如 果 上 式 成 立 ， 则 这 个 群 就 称 为 交换 群 或 阿 贝尔 群 。 

(3) 生成 元 。 由 群 G 的 一 个 最 小 的 群 元 的 集合 (с, d…) 及 其 乘法 关 
系 ， 就 可 以 构造 出 一 个 群 。 这 个 最 小 的 群 元 的 集合 中 的 元 就 称 为 群 G 的 生成 元 ， 
它们 之 间 的 乘法 关系 称 为 生成 关系 。 群 的 生成 元 的 选择 不 是 唯一 的 ， 同 一 个 群 可 
以 取 各 种 不 同 的 生成 元 。 

(4) 循环 群 。 仅 有 一 个 生成 元 的 群 称 为 循环 群 ， 即 循环 群 的 所 有 群 元 可 以 
由 群 中 某 一 个 群 元 的 寡 来 产生 。 显 然 ， 循 环 群 都 是 交换 群 〈 阿 贝尔 群 ) 。 
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3) 常见 的 群 

作为 纯 数学 的 群 ， 群 元 可 以 是 任何 客体 ， 群 乘 也 可 以 任意 规定 。 

(1) 全 部 整数 的 集合 ， 群 乘 为 代数 的 加 法 。 该 集合 构成 了 一 个 群 。 另 外 ， 
申 于 整数 的 个 数 为 无 穷 ， 加 法 还 满足 交换 律 ， 所 以 ， 该 集合 构成 的 是 无 限 的 阿 由 
尔 群 (交换 群 ) 。 

(2) 满足 行列 式 det4 #0 的 全 部 nxn 甜 阵 的 集合 ， 取 和 矩阵 乘法 (矩阵 乘法 
并 不 一 定 满足 交换 律 ) 为 群 乘 ， 则 该 集合 构成 群 。 

满足 行列 式 det4 = +1 М п хп 矩阵 的 集合 构成 群 。 

满足 行列 式 det4 = 1 的 全 部 ”xn 和 矩阵 的 集合 构成 群 。 

(3) 由 对 称 操作 的 集合 构成 的 群 称 做 对 称 群 ， 相 继 的 两 个 操作 定义 为 群 乘 ， 
Вр ab 定义 为 先进 行 8 操作， 接着 进行 a 操作 。 

图 7.1 所 对 应 的 点 对 称 操作 的 集合 构成 点 群 分 别 是 3 = (1, 3", 371. Ж, 
3* (或 3 ) 是 绕 过 图 形 重心 且 垂 直 于 图 平面 的 转轴 闭 (ЗИЯ) 时 针 旋 转 120° 的 


旋转 操作 。 

在 晶体 学 中 ， 常 见 的 群 是 对 称 群 (包括 点 群 及 空间 群 ) 
和 线性 变换 矩阵 群 。 

4) 群 的 乘法 表 


对 于 有 限 群 ， 群 元 数目 有 限 ， 可 以 把 群 元 的 乘积 全 部 排 
列 出 来 ， 构 成 一 个 表 ， 称 为 群 的 乘法 表 ， 或 简称 群 表 。 给 出 图 7.1 3 次 对 称 图 
群 的 乘法 表 就 完全 给 定 了 一 个 群 。 

为 了 便于 表述 ， 在 群 元 的 乘积 式 ab =c 中 ， 称 a 为 左 乘 元 , b 为 右 乘 元 ，e 
为 乘积 元 。 和 群 的 乘法 表 由 下 述 方法 构建 : 如 表 7. 1 所 示 ， 在 表 的 最 左边 一 列 ， 把 
全 部 群 元 列 出 来 ， 作 为 左 乘 元 ; 在 表 的 最 上 边 一行 ， 把 全 部 群 元 列 出 来 ， 作 为 右 
乘 元 。 左 〈 右 ) 乘 元 中 单位 元 总 是 排 在 第 一 位 ， 其 余 群 元 的 排列 次 序 没有 硬性 
规定 ， 一 般 以 便于 推导 和 填写 来 排序 。 若 群 的 阶 为 ">， 则 表 的 乘积 元 区 有 rxr 
格 ， 每 一 格 填 和 人 它 所 在 行 最 左边 一 列 的 群 元 左 乘 元 a) 和 它 所 在 列 最 上 边 一 行 
的 群 元 〈 布 乘 元 p) 的 乘积 元 ab =c。 
表 7.1 群 的 乘法 表 的 结构 

有 乘 元 行 


左 乘 元 列 
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以 点 群 3 =11, 3°, 37| 为 例 ， 其 乘法 表 见 表 7.2。 

乘法 表 乘积 元 区 的 每 一 行 (或 列 ) 都 包含 了 全 部 群 元 ， 不 会 有 重复 的 群 元 。 

由 于 单位 元 总 排 在 左 〈 右 ) 乘 元 的 第 一 位 ， 所 以 乘法 表 乘 积 元 区 的 第 一 行 
与 右 乘 元 行 相 同 ， 第 一 列 与 左 乘 元 列 相同 〈 表 7.2) 。 当 群 的 乘法 表 比 较 大 时 ， 
ИНА ЖИН ЕоСАТ (НВ, 1957), 4147.3 所 示 。 


7.2 点 群 3 的 乘法 表 


3 3 
3 3 
з 1 
1 з 


С 


97.3 点 群 3 的 乘法 表 (简化 形式 ) 
1 | 3 3 
3 | 3 1 
28 1 3 


5) 同 构 群 

有 两 个 群 G= 1а, Ь, ce…| 及 G'=|a’,，b',，c”…| ， 如 果 它 们 的 群 元 之 间 存 
ТЕЖ, Врача’, bb'…， 在 各 自 群 的 乘法 的 定义 之 下 , 若 ab =с 
时 ， 有 a'b' =e' 对 一 切 群 元 成 立 ， 则 这 两 个 群 是 同 构 群 。 

在 某 一 个 特定 的 坐标 系 中 ， 每 一 个 对 称 操作 ， 都 与 一 个 线性 变换 矩阵 一 一 对 
应 ， 所 以 ， 点 群 和 与 之 相对 应 的 线性 变换 矩阵 群 同 构 。 

互相 同 构 的 群 ， 它 们 群 的 性 质 完全 相同 。 互 相同 构 的 有 限 群 ， 它 们 的 阶 必然 
相同 ， 且 具有 相同 的 乘法 表 。 


1.2 или 


1) 369870 

若 群 G 中 存在 一 个 群 元 x， 使 得 群 中 的 群 元 a、b ў Б =хах', КЬ 与 
а. 

ХАРРИ ЕЕГ РГ, ао ИЕ; ХРАМЕ АГ, ЭЛЬ 
相似 矩阵 。 互 为 相似 的 矩阵 之 间 有 两 个 不 变量 : 行列 式 detW 与 迹 trW ( 主 对 角 
线 上 矩阵 元 之 和 ) 。 由 此 可 以 证 明 ， 点 操作 矩阵 的 行列 式 detW 与 迹 trW 都 不 随 坐 
标 系 的 选取 而 变 。 

2) 类 群 

СЕМЕНА С 的 一 个 共 孝 类 ,简称 类 。 类 的 一 些 性 质 : 
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Ф 单位 元 自 成 一 类 ; 

© 群 中 没有 任何 一 个 群 元 是 属于 两 个 不 同 的 类 的 ， 即 不 同 的 类 中 没有 共同 
的 群 元 ; 

@ 交换 群 ( 阿 贝尔 群 ) 每 个 群 元 自 成 一 类 ; 

图 对 于 含有 转动 操作 的 群 ， 转 角 相同 而 转轴 可 由 群 中 的 群 元 转 成 一 致 的 ， 
属 同 一 类 ; 

@@ 对 于 矩阵 群 ， 同 一 类 中 的 各 群 元 互 为 相似 和 矩阵， 因此， 同类 中 各 群 元 具 
有 相同 的 行列 式 detW 和 相同 的 迹 trW。 


1.3 8 


1) 子 群 与 母 群 

群 G 的 子 集 互 ， 若 在 相同 的 群 乘 定义 下 ， 也 满足 群 的 四 个 条 件 ， 则 互 称 做 
СПУ, ШС Ы МЕН. 

不 含 单 位 元 的 子 集 肯 定 不 是 子 群 。 

若 群 G 的 阶 为 9， 子 群 召 的 阶 为 "， 则 两 者 的 比值 4 = ar 称 为 子 群 召 的 指数 。 

群 G 中 任何 一 个 群 元 5 的 赛 次 的 集合 构成 G 的 子 群 ， 是 循环 子 群 。 

任何 群 都 有 两 个 平庸 的 子 群 : 单位 元 和 整个 群 ， 但 通常 不 把 它们 计 人 子 群 
之 列 。 

阶 数 为 质数 〈 素 数 ) 的 群 不 存在 非 平庸 子 群 。 

2) Кит 

设 妃 为 群 G 的 一 个 子 群 ，8g 为 G 中 的 一 个 群 元 , h 为 子 群 H 的 群 元 ， 则 集 
合 gHg ”= (да РН) 也 构成 G 的 子 群 , 称 为 G 的 与 五 共 思 的 子 群 。 

3) 不 变 子 群 

设 妃 为 群 G 的 一 个 子 群 ， 若 对 于 G 中 的 任何 群 元 g 都 有 gHg '=Н, Ш 
如 为 G 的 一 个 不 变 子 群 ， 或 正规 子 群 ， 或 自 共 思 子 群 。 

交换 群 ( 阿 贝尔 群 ) 的 所 有 子 群 都 是 不 变 子 群 。 指 数 为 2 的 子 群 一 定 是 不 变 
子 群 。 


1.4 直 积 群 与 半 直 积 群 


1) 直 积 群 

有 两 个 群 百 = (е, №, h，…, В,| 和 P=|e, р, ра, ~, ps} ,它们 的 阶 
分 别 为 r 和 s， 若 它们 满足 下 列 要 求 : 

QH、P 除了 单位 元 以 外 没有 共同 的 群 元 ;，@ 有 8 与 P 的 元 互相 相 乘 时 遵从 交 
换 律 : hip, =pjh:。 则 
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а) 群 五 中 任 一 群 元 h; 与 群 P 中 任 一 群 元 p, 的 乘积 的 集合 G = Ару = р, 
六 | 构成 一 个 群 ， 称 群 G БЕЕН РВИ, 记 作 G=H@P =P@H; 

Ь) 直 积 群 G 的 阶 q 为 及 与 P 的 阶 的 乘积 : 9 = ms 

с) 群 厂 与 P 都 是 直 积 群 G 的 不 变 子 群 ， 直 积 群 G БЕРН ЯР 的 母 群 。 

2) 半 直 积 群 

РЕ Н = (е, В, №, 5, В 和 已 =ie， ра, ps，…，p,| ， 它 们 的 阶 
分 别 为 -和 s， 若 它们 满足 下 列 要 求 : DH、P 除了 单位 元 以 外 没有 共同 的 群 元 
@ 在 群 P 中 任 一 群 元 p; КИЕНТЕ, № Н ЕЖЕ: pHp;' = 五。 则 

а) 群 五 中 任 一 群 元 h, 与 群 P 中 任 一 群 元 p, 的 乘积 的 集合 G = 1А, 构成 
一 个 群 ， 称 群 G 是 群 且 与 的 半 直 积 群 ， 记 作 G=HAP; 

b) 半 直 积 群 G 的 阶 9 为 五 与 P 的 阶 的 乘积 : 9 = mi; 

с) 群 五 是 半 直 积 群 G 的 不 变 子 群 ， 半 直 积 群 G 是 群 万 和 P 的 母 群 。 


2. 晶体 与 准 晶 体 中 点 群 及 极 赤 投 影 图 


2.1 晶体 学 与 准 晶体 学 点 群 新 分 类 


在 品 体 中 ， 原 子 (或 原子 团 ) 在 三 维 空间 具有 周期 的 长 程 平移 序 。 正 是 由 于 
这 种 周期 长 程 平移 序 的 限制， 晶体 只 可 能 具有 1 、2、3、4、6 次 施 转 对 称 轴 ， 而 不 
会 有 5 次 或 高 于 6 次 的 旋转 对 称 轴 。 所 以 电 体 学 点 群 的 数目 是 有 限 的 ， 总 共 32 个 。 

传统 的 晶体 学 认为 ， 自 然 界 的 固态 物质 不 是 晶体 便 是 非 晶体 СЕЗАН), = 
者 必 居 其 一 。 在 非 晶体 中 ， 原 子 〈 或 原子 团 ) 的 排列 具有 短程 序 ， 而 无 长 程序 。 

1984 年 底 ，Shechtman 等 报道 在 急 冷 Al-Mn 合金 中 发 现 了 具有 5 次 对 称 轴 的 
二 十 面体 相 。1985 年 初 ， 中 国 科学 院 金属 研究 所 张 泽 、 叶 恒 强 和 郭 可 信 也 独立 
ЖЕ (ПУ) м 合金 中 发 现 了 二 十 面体 相 。 这 种 相 不 属于 非 品 体 ， 它 具 
有 长 程 有 序 结构 ; 但 它 又 不 是 归属 于 32 种 晶体 学 点 群 的 周期 平移 有 序 结构 ， 它 
жаа аи | = 地上 ， 无 理 数 } 的 比例 关系 。 这 种 具有 准 周期 长 程 平 
移 序 和 长 程 取向 序 的 新 的 团体 结构 形态 被 称 做 准 晶体 。 除 了 这 种 具有 5 次 对 称 轴 
的 二 十 面体 相 的 三 维 准 晶 外 ， 又 先后 在 众多 的 合金 中 发 现 沿 一 个 方向 显 周期 分 
布 ， 而 围绕 沿 周期 排列 方向 的 旋转 轴 分 别 具 有 5 次 、8 次 、10 次 和 12 次 旋转 对 
称 性 的 二 维 准 晶 。 还 发 现 沿 一 个 方向 是 准 周期 排列 ， 而 与 该 方向 垂直 的 平面 是 二 
维 周期 结构 的 一 维 准 晶 。 

二 十 多 年 来 ， 准 晶 的 研究 一 直 很 热门 : 有 的 学 者 研究 准 晶 材料 有 的 学 者 研 
究 准点 阵 的 构造 方法 或 准 晶 的 结构 ， 有 的 学 者 研究 准 曲 的 对 称 性 ; 有 的 学 者 研究 
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准 晶 的 物理 性 质 。 
学 家 用 数学 理论 证 明了 准 晶 同样 具有 准 格 点 约束 ,在 实 二 次 域 


(系数 最 高 开 方 次数 为 二 次 的 无 再 数 的 集合 ， 如 厅 、 确 、r = 于 等 ) 上 只 可 能 存 


在 5、8 10, 12 次 四 种 旋转 对 称 性 的 准 格 点 阵 。 

古 希 腊 人 早 就 证 明了 用 正 多 边 形 围 成 的 凸 正 多 面体 仅 有 五 种 : 正方 形 围 成 的 
立方 体 ， 正 三 角形 围 成 的 四 面体 、 八 面体 、 二 十 面体 ， 正 五 边 形 围 成 的 十 二 面 
体 。 前 三 种 属于 立方 对 称 系 ， 而 后 两 种 则 属于 二 十 面体 对 称 系 。 所 以 ， 三 维 准 晶 
的 旋转 轴 不 会 高 于 5 次 。 


可 以 证 明 ， 准 晶 系 列 共存 在 28 个 点 群 ， 它 们 分 别 属于 5 个 晶 系 (五 角 、 八 
角 、 十 角 、 十 二 角 和 二 十 面体 晶 系 ) 。 表 7. 4 将 晶体 和 准 晶 体 合 在 一 起 进行 了 新 
的 分 类 ， 咏 体 学 原 有 的 7 个 品系 、32 个 点 群 ， 扩 充 为 12 个 晶 系 、60 个 点 群 。 

表 7.4 晶体 与 准 晶 体 对 称 分 类 
点 群 符号 
в Ж ММУ | schoenfies | 对称 弄 种 类 | 。 对 称 特点 
иж | же 符号 s 
-4 1 1 с ГА 2 Б 
2 | т i cs Е хр, № 
2 2 с, ГА 
е т т Си =С, ГА РР 
低级 晶 族 88 2 2 х 不 多 于 1 个 
无 高 次 轴 = = Сы LPC 
Г | 22 | Dv з? 
正 交 mm2 тт с» 12р І %Р 
2 2 2 多 于 1 个 
ттт = Da =, 3123PC 
4 ттт 
Т 4 4 с, 1% 
а 4 5, л 
4 4 
145 4 Ca а 
ТТА т т К 
仅 有 1 个 四 方 422 422 В. га? 有 1 个 心 或 2 
高 次 轴 4mm атт ce ПАР 
42т 42т ры =, L202P 
= +22 Du 4P5PC 
"АЕ Вах ВЯ МЕС 8..2 80 БЕСЕ. 
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аж 
点 群 符号 
晶 族 ЕЗ 国际 符号 Schoenflies 对 称 型 种 类 对 称 特点 
简略 完全 符号 
3 3 т 
3 з рс 
32 32 р, 17312 有 1 个 二 
3m 3m с, 123Р 
Зт 32 Dy L3123PC 
т 
中 级 唱 族 6 6 с, р 
отт 5 ё с, 1% 
高 次 轴 
6 6 
= ЕЧ De LpPC 
六 角 622 622 | 1% 19612 Ата 16861,6 
бтт бтт Co 16р 
бт ёт Dy, L3023P 
26. 622 6612 
Е Вы 186127РС 
Т 8 8 С, и 
8 8 5, 1% 
8 8 
э = Сы АРС А 
有 1 个 已 
八角 822 822 Ds L812 ши 
Зтт Bmm Cu Lgp 
B2m 82m Du ТАТА 
中 级 蝇 族 Е Du АРС 
ттт ттт 
仅 有 1 个 = 5 к = т" 
高 次 轴 2 29 Е Р 
р 2 Sn 1" 
2 п сь РС 
ыы е ?或 
有 1 个 4" 或 
ком 12 22 0. 和 1" 
12mm с. 1912р у 
122т Ds 1. '26126Р. 
1222 о 
15 ааа Do ZL2127213PC 
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续 表 
点 群 符号 
4 мя 国际 符号 对 称 型 种 类 对 称 特点 
简略 | хе 
5 5 ГА 
5 5 151? 
5 ЖЕ 
五 角 52 52 175Р м 
5т 5т Cs [A ' 
| 
5 52. р, 55125рС | 
5т = sa 1УУІ25РС | 
ШЕТА 10 10 Co р" | 
仅 人 1 个 10 10 с 1“ 
高 次 轴 
10 10 Со LePC 
有 1 个 Lo 或 
| ЛЕ 
Е 10 22 10 22 Do 191002 19 
10тт 10тт сь ОР | 
102т 102т Dw 1.195125 Р 
10 02 2 о 
а а а 4 Du ГА 00 ИРС 
23 23 т | за 
m3 2 ть 31241°3PC 
等 轴 432 432 о 314412612 ала 
43 4 Т, 31.44 126Р 
вк т за Е ' 
ав nm 152 0 | зіҹи?егәрс | 
235 235 т 1 61210121512 
61 10 
二 十 面体 Е = ог | 
т35 235 1, гих 115 12 
| 1, 151215РС 


一 
注 : 对 称 元 素 的 国际 符号 : п 为 旋转 轴 (п =1, 2, 3, 4, 5, 6, 8，10，12) ; 5 为 旋转 倒 反 轴 ; m =2 
为 对 称 面 。 本 章 点 群 和 对 称 元 素 的 符 功 都 采用 国际 符号 。 


2.2 ”晶体 学 和 准 晶体 学 中 点 群 的 极 赤 投 影 图 


结 品 学 界 最 具 权威 的 工具 书 International Tables for Crystallography 给 出 了 32 
个 晶体 学 点 群 的 极 赤 投 影 图 ， 其 中 包括 等 效 点 系 的 配置 图 和 对 称 元 素 的 极 赤 投影 
图 。 图 7. 2 就 是 将 这 两 种 图 重 又 绘制 出 的 晶体 学 32 个 点 群 的 极 赤 投影 图 。 

仿照 图 7.2 中 晶体 的 四 方 、 三 角 和 六 角 晶 系 的 极 赤 投影 图 ， 在 图 7.3 中 绘 出 
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图 7.2 晶体 学 32 个 点 群 的 极 赤 投 影 图 
每 格 图 的 上 方 标 有 点 群 序号 和 Schoenflies 符号 ， 下 方 标 有 国际 完全 符号 


了 准 晶 体 的 八角 、 十 二 角 、 五 角 和 十 角 唱 系 共 26 个 点 群 的 极 赤 投影 图 。 男 外 ， 
International Tables for Crystallography， 还 给 出 了 准 晶体 的 二 十 面体 两 个 点 群 的 极 
赤 投 影 图 ， 在 此 一 并 绘 和 图 7.3。 在 图 7. 3 中 ， 准 晶体 学 点 群 的 序号 ， 是 在 晶体 
学 32 个 点 群 的 序号 之 后 ， 由 33 号 到 60 号 ， 共 28 个 点 群 。 

在 图 7.2 及 图 7. 3 中 ， 用 粗 线 表示 反映 面 ， 用 小 的 实心 椭圆 形 表示 2 次 轴 的 
极 赤 投影 点 ; 用 小 的 实心 п 边 形 表示 п 次 轴 的 极 赤 投影 点 ; 用 空心 п ЈИ РУК 
心 п/2 边 形 (n 为 偶数 ) ， 或 用 实心 n 边 形 内 嵌 空 心 圆 点 (п 为 奇数 ) 表示 次 
倒 反 轴 的 极 赤 投 影 点 ; 若 有 倒 反 中 心 ， 则 圆心 处 有 空心 圆 点 “oO”。 
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247.3 ” 准 晶体 学 28 个 点 群 的 极 赤 投 影 图 (Chen Үіпв, 2005) 
每 格 图 的 上 方 标 有 点 群 序号 和 Schoenflies 符号 ， 下 方 标 有 国际 完全 符号 


3. 晶体 学 与 准 晶体 学 点 群 的 母子 群 关系 
(60 个 点 群 的 “家 谱 ” ) 


晶体 在 物理 、 化 学 条 件 发 生 改 变 后 ， 对 称 性 有 可 能 会 改变 。 在 一 个 点 群 G 
中 添加 对 称 性 ， 可 构成 G 的 一 个 母 群 ;而 在 点 群 G 中 撤去 某 种 对 称 性 ， 其 对 称 
性 降 为 G МР (ВЕН, 1957). метанопа Tables for Crystallography 中 ， 
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以 最 大 子 群 链 的 形式 给 出 了 晶体 学 32 个 点 群 之 间 的 母子 群 关 系 (32 个 点 群 的 家 
谱 ) ， 见 图 7.4。 


48 


群 界 (orderoferoup) 
о 


图 7.4 晶体 学 32 点 群 的 母子 群 关系 链 (32 个 点 群 的 “家 谱 ”) 


运用 群 论 和 晶体 学 理论 ， 可 推导 出 最 小 母 群 和 最 大 子 群 链 的 形式 ， 绘 制 出 三 
维 晶 体 学 和 准 晶 体 学 点 群 之 间 的 母子 群 关系 图 (60 个 点 群 的 “家 谱 ") (图 
7.5)。 

在 图 7.4 和 图 7.5 中 ， 每 个 点 群 用 线 往 上 连 着 的 点 群 是 它 的 最 小 母 群 ， 往 下 
连 着 的 点 群 是 它 的 最 大 子 群 。 实 线 下 端 连 着 的 最 大 子 群 是 不 变 (正规 ) 子 群 ， 
双 实 线 或 三 实 线 表 示 下 端 有 符号 相同 但 对 称 元 素 不 全 同 的 两 个 或 三 个 最 大 不 变 子 
群 。 虚 线 则 表示 下 端 有 一 组 相互 共 思 的 最 大 子 群 。 

由 图 7. 4 可 以 看 出 ， 在 晶体 学 32 个 点 群 的 “家 谱 ” 中 ， 有 两 个 顶点 ， 即 有 


两 个 极 大 点 群 48 阶 的 点 群生 3 之 和 24 阶 的 点 群 之 之 ， 两 者 之 间 没 有 母子 群 
关系 ， 而 其 余 30 个 点 群 中 的 任意 一 个 点 群 ， 一 定 是 这 两 个 极 大 点 群 之 一 的 子 群 。 
因为 从 该 点 群 出 发 ， 自 下 而 上 中途 不 可 向 下 拐 ) ， 总 有 一 条 路 径 能 够 到 达 两 个 
顶点 之 一 ， 也 可 能 同时 是 这 两 个 极 大 点 群 的 子 群 (如 点 群 3 世 、 之 之 之 等 )。 


mm 
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图 7.5 ”三维 晶 体 学 与 准 晶体 学 60 个 点 群 的 母子 群 关系 链 
(60 个 点 群 的 “家 谱 ”) ( 龙 光 芝 ，2006a) 


由 图 7.5 可 以 看 到 ， 在 三 维 晶体 学 和 准 晶体 学 60 个 点 群 的 “家 谱 ” 中 有 五 
АА, ША. 232. 82201022 00224255 


т`ттт`ттт` ттт 
们 之 间 没有 直接 的 母子 群 关系 。 而 其 余 55 个 点 群 中 的 任意 一 个 点 群 ， 一 定 是 这 
五 个 极 大 点 群 之 一 的 子 群 ， 因 为 从 该 点 群 出 发 ， 自 下 而 上 (中 途 不 可 向 下 拐 ) ， 总 
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有 一 条 路 径 能 够 到 达 五 个 顶点 之 一。 某 些 点 群 也 可 能 同时 是 这 五 个 极 大 点 群 中 某 几 
个 的 子 群 。 如 点 群 过 人 二 同时 是 这 五 个 极 大 点 群 的 子 群 ; 点 群 3 之 则 同时 是 极 大 


ттт 


2 22 235 的 子 群 。 这 五 个 极 大 点 群 对 称 操作 的 总 和 就 等 于 三 维 
晶体 学 和 准 晶体 学 60 个 点 群 对 称 操作 的 总 和 (相同 的 对 称 操作 只 算 一 个 ) 。 

图 7.4 和 图 7.5 所 给 出 的 晶体 学 各 点 群 之 间 的 母子 群 关系 ， 对 于 深入 研究 各 
种 晶体 和 准 晶体 的 结构 及 相 变 趋势 有 指导 性 的 作用 ， 它 应 该 是 材料 科学 、 矿 物 
学 、 凝 训 态 物理 学 等 学 科 的 学 者 们 常用 的 图 表 之 一 。 


4. 纳米 微粒 多 重 分 数 维 准 晶 结构 模型 


4.1 ЖАН 


1984 年 以 来 ， 比 较 有 影响 的 准 品 结构 的 理论 模型 有 Penrose 模型 、 玻 璃 模 
型 、 无 规 堆砌 模型 和 微粒 分 数 维 模型 。1992 年 ， 陈 敬 中 提出 的 “纳米 微粒 多 重 
分 数 维 准 晶 结构 模型 ”集中 了 上 述 几 类 模型 的 优点 ， 克 服 了 它们 的 缺点 ， 使 其 更 
符合 凝聚 态 物理 、 分 数 维 几 何 学 、 纳 米 科学 、 唱 体 结构 和 晶体 化 学 等 多 种 理论 ， 
是 一 种 理想 的 准 品 结构 模型 。 

准 晶体 的 第 一 个 模型 产生 于 堆砌 数学 。Mackay 等 提出 了 Penrose 模型 ， 后 来 
根据 Penrose 模型 计算 出 的 衍射 峰 图 与 Shechtman (1984) 的 准 晶 结构 研究 结果 很 
吻合 。 虽 然 Penrose 模型 有 一 些 优点 ， 但 对 准 唱 的 生长 规律 不 能 做 满意 的 解释 ， 
不 能 解释 准 晶体 中 的 大 量 无 序 现象 。Shechtman 5 (1984) 提出 了 二 十 面体 的 准 
品 结构 是 由 无 规则 连接 的 二 十 面体 原子 团 艇 组 成 的 ，Stephens 等 称 其 为 二 十 面体 
准 晶 结 构 的 玻璃 模型 。 它 消除 了 匹配 规则 的 必要 性 ， 对 准 晶 体 生 长 提出 了 一 个 较 
合理 的 解释 ， 无 序 现象 很 类 似 于 衍射 图 中 峰 加 宽 显 示 的 无 序 现象 。 尽 管 这 种 模型 
在 推测 衍射 图 方面 获得 较 满 意 的 效果 ， 但 在 解释 准 晶 体 结构 无 序 方面 问题 太 多 。 
无 规则 堆砌 模型 综合 了 Penrose 模型 和 二 十 面体 玻璃 模型 中 的 一 些 优点 。 认 为 
Penrose 模型 的 严格 匹配 规则 不 一 定 必须 遵守 ， 只 要 在 结构 中 没有 间隙 就 可 以 不 
遵守 那些 规则 。 无 序 堆 砌 模型 推测 出 非常 完全 的 明锐 衍射 峰 ， 就 像 其 更 有 序 的 同 
类 Penrose 模型 一 样 。 


4.2 具有 5 次 对 称 性 的 准 晶 结构 模型 
4.2.1 正二 十 面体 与 正 十 二 面体 共 思 生 成 的 准 晶 结构 模型 
设计 具有 “5 次 对 称 的 纳米 微粒 多 重 分 数 维 准 晶 结构 模型 ” (图 7.6) 时 ， 
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基本 思想 是 : 

(1) 大 小 相近 的 原子 在 其 形成 独立 配 位 时 ， 最 理想 的 是 二 十 面体 配 位 
(ao)。 

(2) 以 二 十 面体 (ae) 的 外 接 球 作 单位 ， 那 么 这 些 二 十 面体 球 最 理想 的 聚 
合 方式 是 生成 大 一 级 的 二 十 面体 (a, ) “ 配 位 ” 球 ， 二 十 面体 (oo) 之 间 共 角 顶 
连接 时 ， 为 适应 大 一 级 的 二 十 面体 (a ) 生成 而 作 相应 变形 。 

(3) 以 大 一 级 的 二 十 面体 〈a ) 的 外 接 球 作 新 单位 ， 最 合理 的 聚合 方式 仍 
然 是 生成 更 大 一 级 的 二 十 面体 (a,)“ 配 位 ” 球 ， 二 十 面体 之 间 (а,) 共 角 顶 连 
接 时 ， 为 适应 大 一 级 正二 十 面体 (a,) 生成 而 作 相应 变形 。 

(4) 继续 按 这 一 规律 聚合 ， 将 形成 具有 “5 次 对 称 的 纳米 微粒 多 重 分 数 维 准 
晶 结构 模型 ”。 

(5) 这 种 模型 可 以 看 成 是 正二 十 面体 与 正 十 二 面体 成 共 辑 生 长 的 结果 ， 图 
形 具有 多 重 分 数 维特 征 。 

(6) 自 相似 性 比例 因子 为 1 +2cos36*， 即 1+ (45 +1)/2 =2. 6180, 


图 7.6 正二 十 面体 与 正 十 二 面体 共 二 生成 的 纳米 微粒 多 重 分 数 维 准 晶 结构 模型 
( 陈 敬 中 ，1996) 
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(7) 分 数 维 图 形 中 的 双 八 面体 空洞 部 分 的 分 布 规律 也 符合 分 数 维 ， 可 用 相 
适应 的 a。，a, ，% ，…，a。-; 结 构 单位 充填 ， 这 种 结构 单位 是 从 几 个 纳米 生长 发 
展 到 几 十 个 纳米 的 微小 的 “ 团 块 、 唱 块 "。 

(8) 具有 5 次 对 称 性 的 准 晶 结构 的 主体 模型 ， 反 映 出 准 晶体 有 规则 自 相似 性 
分 数 维特 征 〈 分 数 维 值 为 2 6652…) 。 而 双 八 面体 充填 的 结果 ， 除 了 反映 出 准 晶 
体 基本 特征 外 ， 还 体现 出 准 晶体 的 有 规则 自 相 似 性 或 无 规则 自 相似 性 ， 也 具有 分 
数 维特 征 (分数 维 值 为 2. 8891…) 。 因 此 ， 正 二 十 面体 与 正 十 二 面体 共 罗 生 成 的 
准 晶 结构 模型 可 用 纳米 微粒 多 重 分 数 维 表 征 。 


4.2.2 Al-Cu-Li хажи 


Al-Cu-Li 大 块 准 晶 共 罗 模 型 如 图 7. 7 所 示 。 其 构成 过 程 是 : 

(1) 将 Al-Mn РСЕ ВЕ О Mn 全 部 置换 成 Cu。 

(2) 在 Al-Cu ЗЕТЕ ВОИ а, 级 二 十 面体 中 与 尺寸 相 适 的 双 八 面体 
空洞 中 充填 半径 较 大 的 Li 原子 ， 而 与 其 他 更 大 一 级 二 十 面体 的 尺寸 相 适 的 双 八 
面体 空洞 则 由 对 应 的 co а,, ，a,，a,… 或 微小 的 纳米 级 “ 团 块 "、“ 晶 块 ” 充 填 。 
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图 7.7 Al-Cu-Li 生成 大 块 准 晶 结构 的 纳米 微粒 多 重 分 数 维 准 晶 结构 模型 
(ВЕБЕР, 1996) 
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(3) 这 种 a, 级 二 十 面体 的 八 面体 空洞 充填 球 半径 为 0. 1470 пт, 与 Li 原子 
半径 0. 1570 пт 相近 ， 八 面体 空洞 可 充填 Li 原子 ， 形 成 的 结构 单元 称 为 4o 二 十 
面体 基本 单元 。 

(4) ЖКА, л, ААА ло НЕА НЯ Я 
ao 二 十 面体 基本 结构 单元 的 比 是 321. 9840: 1， 可 以 发 现 4 二 十 面体 将 比 wo 二 十 
面体 生成 更 大 的 准 晶体 。 

(5) 将 4 二 十 面体 看 成 “ 球 ” ， 则 4o 二 十 面体 的 理想 聚合 方式 是 13 个 4o 二 
十 面体 (变形 ) 共 角 项 形成 大 一 级 的 4 二 十 面体 。 

(6) 同样 ，4, 二 十 面体 的 理想 聚合 方式 是 13 个 4, 二 十 面体 (变形 ) 以 共 角 
项 的 形式 形成 更 大 一 级 的 二 十 面体 4: 。 依 此 类 推 ， 以 4.-, 二 十 面体 “ 球 ” 作 结 
构 单元 ，13 А, БАН (变形 ) 共和 角 顶 形成 4 二 十 面体 。 如 此 ， 即 完成 了 
ЖИЗНЕННО, 

(7) 分 数 维 图 形 的 双 八 面体 空洞 部 分 的 分 布 规律 也 符合 分 数 维 ， 可 用 相 适 
应 的 4，4 ，4,，…，4,-1 结 构 单位 充填 ， 这 种 结构 单位 是 从 几 个 纳米 生长 发 展 
到 几 十 个 纳米 的 微小 的 “ 团 块 、 晶 块 ”。 

(8) 大 块 准 晶 结构 模型 ， 是 “纳米 微粒 多 重 分 数 维 准 晶 结构 模型 ”， 分 数 维 
ЧИЖ 2. 6652 及 2.8891。 


4.3 二 维 准 晶 结 构 几 何 特征 
4.3.1 二 维 准 卓 的 基本 特征 


二 维 准 晶 与 有 关 结晶 相 的 常 有 连续 相 变 ， 在 凝固 过 程 中 ， 原 子 先 聚 集成 为 紧凑 
排列 的 原子 团 禾 。 如 果 凝 固 过 程 慢 ， 这 些 原子 团 簇 便 会 在 三 维 空间 呈 周 期 性 排列 ， 
生长 成 晶体 。 如 果 凝 固 过 程 快 ， 原 子 团 簇 就 会 根据 原子 团 簇 本 身 的 对 称 性 (5、8、 
10、12 次 等 ) 按 一 定 几何 规律 连接 生成 准 晶 态 物质 ， 它 的 位 置 序 由 原子 团 簇 的 旋 
转 对 称 所 决定 。 在 急 冷凝 固 时 ， 原 子 团 簇 不 可 能 完全 按照 数学 上 的 严格 有 规则 自 相 
似 人 性， 完美 无 缺 地 形成 点 阵 ， 准 晶 物 质 中 有 大 量 的 缺陷 ， 结 构 单 元 颠倒 、 错 排 的 现 
象 ， 甚 至 会 有 局 部 周期 排列 ， 但 在 统计 意义 上 仍 具 有 无 规则 的 自 相 似 性 。 

二 维 准 晶 的 特点 是 只 有 一 个 高 次 8、10、12 次 对 称 轴 ， 轴 方向 有 周期 性 ， 而 
与 轴 正 交 的 平面 则 显示 二 维 准 周期 性 。 二 维 准 晶 具 有 层 状 结构 ，8 次 对 称 性 准 晶 
沿 8 次 轴 方 向 的 周期 是 0. 63 nm，10 次 对 称 性 准 晶 在 10 次 对 称 轴 方向 的 基本 层 
厚 为 0.4 nm， 周 期 是 0.4 nm、0.8 пт, 1.2 nm 或 1.6 nm，12 次 对 称 性 准 唱 沿 12 
次 对 称 轴 方 向 的 周期 是 0. 45 nm。 


4.3.2 二 维 准 晶 胞 选取 和 准 晶 结构 模型 
晶体 结构 的 基本 特点 是 在 二 维 平面 中 由 单一 晶 胞 (平行 四 边 形 ) 周期 平移 
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构成 ;而 准 晶体 结构 的 基本 特点 是 两 种 或 三 种 基本 菱形 按 准 周期 平移 构成 。 所 以 
准 晶体 不 同 于 晶体 晶 胞 的 选取 原则 ， 必 须 首先 考虑 选取 两 种 或 三 种 基本 菱形 单 
胞 ,再 考虑 如 何 由 这 类 萎 形 生成 “组 合 准 晶 胞 "， 既 要 考虑 组 合 准 晶 胞 的 对 称 
性 ， 又 要 考虑 它们 铺 满 二 维 平 面 空间 的 原则 。 准 晶 对 称 理论 ， 突 破 了 晶体 学 对 称 
规律 ， 因 此 在 选取 准 晶 胞 时 (图 7.8)， 应 有 新 的 原则 : 

@@ 两 种 或 三 种 菱形 单 胞 〈 晶 胞 ) 拼 成 的 基本 结构 单元 ， 即 组 合 准 晶 胞 ; 

@@ 准 晶体 的 准 晶 胞 拼图 应 符合 二 维 准 晶 的 对 称 性 ; 

@ 准 晶 胞 拼图 在 三 维 空间 中 应 无 间隙 ; 

@ 准 品 结构 拼图 应 具有 自 相似 性 ， 准 周期 为 无 理 数 ， 如 8、10、12 次 对 称 轴 
二 维 准 晶体 的 准 周期 分 别 为 1+VZ、(1 +Y5)/2、1 +43; 

加 准 晶 结构 具有 纳米 微粒 多 重 分 数 维特 征 。 


图 7.8 准 晶 平面 格子 及 有 关 几 何 拼图 (МУЖ, 1996) 
(а) 具 5 (1%) 次 对 称 的 准 晶 平面 格子 ; (b) 具 8 次 对 称 的 准 蝇 平 面 格子 ; 
(с) 具 10 次 对 称 的 准 晶 平 面 格子 ; (d) 具 12 次 对 称 的 准 品 平面 格子 ; (е), (0) 有 关 几 何 拼图 


准 晶 结构 拼图 与 Penrose 拼图 极为 相似 ，8、10、12 次 对 称 轴 的 准 晶 结构 拼 
图 与 三 角 十 六 面体 、 三 角 二 十 面体 、 三 角 二 十 四 面体 自 相 似 性 放大 结构 相似 。 二 
维 准 晶 结构 模型 设计 ， 既 要 考虑 Penrose 准 周期 拼图 合理 性 ， 又 要 考虑 多 面体 自 
相似 性 分 数 维 生 长 特点 ， 更 重要 的 是 组 合 准 晶 胞 多 重 分 数 维 生 长 的 优点 。 
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44 二 维 准 晶 结构 模型 
441 8 次 对 称 性 准 晶 结构 模型 


1) 8 次 对 称 性 准 唱 的 基本 特征 

王 宁 等 在 急 冷 凝固 的 Cr-Ni-Si 合金 中 发 现 8 次 对 称 性 准 晶 ， 提 出 了 方形 和 
45° 、135° 萎 形 两 种 单 胞 的 非 周 期 分 布 构 成 准 晶 结构 Penrose 拼图 模型 。 随 后 施 倪 
承 等 又 提出 了 准 晶 分 数 维 结构 模型 。 在 研究 分 析 上 述 结构 模型 优 缺 点 后 ， 作 者 提 
出 了 具有 8 次 对 称 性 的 准 卓 纳 米 微粒 多 重 分 数 维 结构 模型 。 

具有 8 次 对 称 性 准 晶 体 的 准 晶 胞 由 两 种 姜 形 组 合 而 成 ， 其 中 一 种 为 正方 形 ， 
另 一 种 为 43"、135*" 萎 形 ， 两 种 萎 形 单 胞 拼 成 准 晶 “组 合 准 晶 胞 "”。 这 两 种 基本 
萎 形 的 组 合 准 晶 胞 选取 具有 唯一 性 。 二 维 8 次 对 称 性 准 晶 属 中 级 晶 族 的 八方 晶 
系 ， 具 有 一 个 8 次 对 称 轴 ， 具 有 自 相似 性 准 周期 ， 自 相似 性 比例 因子 为 2 1 + 
2， 约 等 于 1.4142、2. 4142。 以 准 晶 胞 为 基本 结构 单元 ， 以 0 为 中 心 旋转 360° 
得 到 中 心 拼 图 。 这 种 拼图 结构 具有 8 次 对 称 性 ， 并 可 按 /2、1 + 2 准 周期 生长 成 
准 唱 Penrose 结构 模型 。 可 以 用 两 种 基本 姜 形 ， 正 方形 与 443" 135°38 МАНА 
成 的 准 晶 胞 拼 满 整个 二 维 平面 。 

2) 8 次 对 称 性 准 晶 的 纳米 微粒 多 重 分 数 维 结构 模型 

考虑 到 三 角 十 六 面体 分 数 维 生长 的 优点 及 正方 形 与 44" 、135" 萎 形 生成 的 
Penrose 拼图 优点 ， 更 重要 的 是 组 合 准 晶 胞 多 重 分 数 维 生 长 的 优点 ， 可 建立 以 下 
多 重 分 数 维 结构 模型 : 

@ 以 45*、135° 姜 形 与 正方 形 为 基本 单元 生成 组 合 准 晶 胞 ; 

@ 以 组 合 准 蝇 胞 为 单位 对 称 操作 ; 

СИЕ 1/8 独立 区 内 的 Penrose 拼图 ; 

@ 以 2.4142 作 准 周期 进行 放大 〈 缩 小 ) ВЕ, ВА, =R,.， x2.4142; 

加 以 高 次 对 称 轴 (8 次 轴 ) 作 旋 转 操作 ， 生 成 8 次 对 称 性 准 晶 的 纳米 微粒 多 
重 分 数 维 结构 模型 (图 7.9) 。 

3) 多 重 分 数 维 表征 值 

具 8 次 对 称 性 准 晶 的 纳米 微粒 多 重 分 数 维 结构 模型 ， 可 用 二 重 分 数 维 值 
表征 : 

р, (8 次 ) =вИЛед. 4142 =2.7206… 

р, (8 次 ) =lg(11 х16) Ле2. 4142? ~lg176/lg5. 8284 = 2. 9333--- 


4.4.2 10 次 对 称 性 准 晶 结构 模型 
Bendersky 在 合金 中 用 透射 电子 显微镜 观察 到 十 边 形 二 维 准 晶 。 不 久 冯 国光 
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图 7.9 一 种 具有 8 次 对 称 性 准 晶 的 纳米 微粒 多 重 分 数 维 结构 模型 ( 陈 敬 中 ，1996) 

(в) 作 8 次 对 称 性 的 准 品 胞 ， 以 2. 4142 作 准 周期 进行 放大 〈 缩 小 ) 操作 ， 再 作 1/8 独立 区 内 

的 Penrose 拼图 :(b) 以 8 次 对 称 轴 作 旋转 操作 ， 生 成 8 次 对 称 性 准 品 多 重 分 数 维 结构 模型 
等 也 发 现 了 10 次 对 称 性 准 晶 。 何 伦 雄 等 利用 电子 显微镜 观察 到 Als CuxCo1s 合 金 
在 正常 凝固 条 件 下 存在 c 为 0.4 пт, 0.8 nm、1.2 nm 和 1.6 пт 的 4 种 周期 的 稳 
定 十 边 形 二 维 准 晶 ， 而 在 与 它 正 交 的 平面 内 呈 准 周期 排列 ， 准 周期 值 与 无 理 数 /5 
有 关 ，Vy5 与 结构 图 形 中 的 36*、72* 有 关 ， 排 列 序 则 与 斐 波 那 契 〈Fibonacei) 数列 
相关 。 

1) 10 次 对 称 性 准 晶 的 基本 特征 

ТО 次 对 称 性 准 晶 的 准 晶 胞 是 由 两 种 菱形 组 合 而 成 ， 其 中 一 种 菱形 为 36"、 
144"， 另 一 种 菱形 为 72" 、108° ， 两 种 萎 形 单 胞 拼 成 准 晶 的 “组 合 准 晶 胞 " 。 这 两 
种 基本 菱形 的 选取 具有 唯一 性 。 二 维 10 次 对 称 性 准 晶 属 中 级 晶 族 的 十 方 晶 系 ， 
具有 一 个 10 次 对 称 轴 ， 具 有 自 相 似 性 准 周期 ， 自 相似 比例 因子 为 (1 +V5)/2、 
1+(1+Y5)/2， 即 1.6180、2.6180。 以 准 晶 胞 为 基本 结构 单元 ， 以 0 为 中 心 旋 
转 360° 得 到 中 心 拼图 。 这 种 拼图 结构 具有 10 次 对 称 性 ， 并 可 按 (1 +V5)/2、 
1 + (1+YV5)/2 准 周期 生长 成 准 曲 Penrose 结构 模型 。 可 以 用 两 种 基本 萎 形 ，36°、 
144° 与 72* 、108° 萎 形 及 其 组 合 准 晶 胞 拼 满 整个 二 维 平面 。 

2) 10 次 对 称 性 准 晶 的 纳米 微粒 多 重 分 数 维 结构 模型 

考虑 到 三 角 二 十 面体 分 数 维 生 长 的 优点 及 36*、144° 与 72* 、108° 萎 形 生 成 的 
Penrose 拼图 优点 ， 更 重要 的 是 组 合 准 晶 胞 多 重 分 数 维 生 长 的 优点 ， 可 建立 以 下 
多 重 分 数 维 结构 模型 : 

(ФИА 36°, 144° 72°, 、108" 菱 形 为 基本 单元 生成 组 合 准 晶 胞 ; 
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@ 以 组 合 准 晶 胞 为 单位 对 称 操作 ; 

@ 作 1/10 独立 区 内 的 Penrose 拼图 ; 

图 以 2. 6180 作 准 周期 进行 放大 (缩小 ) 操作 , ВК, = А, Х2. 6180; 

@ 以 高 次 对 称 轴 (10 次 轴 ) 作 旋 转 操作 ， 生 成 10 次 对 称 性 准 晶 的 纳米 微粒 


多 重 分 数 维 结构 模型 (图 7. 10) 。 
У 


ZA 
== 
СА 
52 сеа 


图 7. 10 一 种 具有 10 次 对 称 性 准 晶 的 纳米 微粒 多 重 分 数 维 结构 模型 (ВЕР, 1996) 
(а) 作 10 次 对 称 性 的 准 蝇 胞 ， 以 2 6180 为 准 周期 放大 (缩小 ) 操作， 再 作 1/10 独立 区 内 
的 Penrose 拼图 ;(b) 以 10 次 对 称 铀 族 围 操作 ， 生 成 10 次 对 称 性 准 唱 多 重 分 数 维 结构 模型 
3) 多 重 分 数 维 表征 值 
10 次 对 称 性 准 晶 的 纳米 微粒 多 重 分 数 维 结构 模型 ， 可 用 二 重 分 数 维 值 表征 : 
р, (10 0) =1g13/1g2. 6180 =2. 6652… 
Р, (10 0) = (13 x20)/lg2. 6180? = 1260/16. 8539 =2. 8891… 


4.4.3 12 次 对 称 性 准 晶 结 构 模 型 


Ishimasa 等 报道 从 蒸气 态 凝聚 的 Cr-Ni 微粒 中 发 现 了 12 ИРЕНЕ ДАО Н 
衍射 图 ， 微粒 也 有 十 二 角形 外 貌 。 高 分 辨 电 子 显 微 像 中 的 亮点 分 别 构成 30°、 
150° 萎 形 、 正 三 角形 (8 60°, 120°23) 及 正方 形 。 陈 焕 在 急 冷凝 固 的 V-Ni 及 
V-Ni-Si 合金 中 也 观察 到 12 次 对 称 二 维 准 晶 。 在 12 次 对 称 轴 方 向 有 0. 45 nm 周期 
性 平移 对 称 ， 而 在 与 它 正 交 的 平面 内 呈 准 周期 性 ， 准 周期 值 与 无 理 数 V3 相 关 ，V3 
与 结构 图 形 中 的 30"、60* 有 关 。 

1) 12 次 对 称 性 准 品 的 基本 特征 

12 次 对 称 性 准 晶 的 准 晶 胞 是 由 正方 形 和 两 种 菱形 组 合 而 成 ， 一 种 为 30° 、 
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150° 萎 形 ， 还 有 一 种 为 60"、120" 萎 形 ， 三 种 尧 形 单 胞 拼 成 准 晶 的 “组 合 准 晶 
胞 " 。 这 三 种 基本 姜 形 的 选取 具有 唯一 性 。 二 维 12 次 对 称 性 准 晶 属 中 级 唱 族 的 十 
二 方 晶 系 ， 具 有 1 个 12 次 对 称 轴 和 自 相 似 性 准 周期 。 自 相似 性 比例 因子 为 V3、 
1+， 即 1.7321、2. 7321。 以 准 晶 胞 为 基本 结构 单元 ， 以 О 为 中 心 旋转 360° 得 
到 中 心 拼图 。 这 种 拼图 具有 12 次 对 称 性 ， 并 可 按 /3、1 + 准 周 期 生成 准 晶 Pen- 
rose 结构 模型 。 可 以 用 30°, 150° № 60°, 、120*" 两 种 菱形 与 正方 形 及 其 组 合 准 晶 胞 
拼 满 整个 平面 。 

2) 12 次 对 称 性 准 晶 的 纳米 微粒 多 重 分 数 维 结构 模型 

考虑 到 三 角 二 十 面体 分 数 维 生 长 的 优点 及 用 30" 、150° 与 60" 、120" 两 种 姜 形 
和 正方 形 生成 的 Penrose 拼图 优点 ， 更 重要 的 是 组 合 准 晶 胞 多 重 分 数 维 生 长 的 优 
点 ， 可 建立 以 下 多 重 分 数 维 模型 : 

Фин 38, 30°, 、150° 与 60" 、120" 两 种 菱形 与 和 方形 为 基本 单元 
生成 组 合 准 晶 胞 ; 

@) 以 组 合 准 晶 胞 为 单位 对 称 操作 ; 

(ФИ: 1/12 独立 区 内 的 Penrose 拼图 ; 

ФІ 2. 7321 作 周 期 进行 放大 〈 缩 小 ) 操作 ， 即 R, = А, х2. 7321; 

@ 以 高 次 对 称 轴 (12 次 对 称 轴 ) 作 旋 转 操作 ， 生 成 12 次 对 称 性 准 晶 的 纳米 
微粒 多 重 分 数 维 结构 模型 (图 7.11) 。 


СЛУ 
РАДУ 
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图 7.11 一 种 具有 12 次 对 称 性 准 晶 的 纳米 微粒 多 重 分 数 维 结构 模型 〈 陈 敬 中 ，1996) 
(в) 作 12 次 对 称 性 的 准 晶 胞 ， 以 2. 7321 为 准 周期 进行 放大 (缩小) 操作， 再 作 1/12 独立 区 内 
的 Penrose 拼图 ; (b) 以 12 次 对 称 轴 旋 转 操作 ， 生 成 12 次 对 称 性 准 蝇 多 重 分 数 维 结构 模型 


第 七 章 “ 准 晶体 学 基础 


. 183 . 
3) 多 重 分 数 维 表 征 值 
12 次 对 称 性 准 晶 的 纳米 微粒 多 重 分 数 维 结构 模型 ， 可 用 二 重 分 数 维 值 


表征 : 
D， (12 次 ) =1g15/1g2. 7320 =2. 6944… 
р, (12 次 ) =lg(15 x24)/lg2.7320? ~lg360/lg7. 4638 =2. 9283… 
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1. 单质 及 类 似 物 的 晶体 化 学 
本 类 包括 由 一 种 原子 组 成 的 自然 元 素 矿物 和 由 多 种 原子 组 成 的 金属 互 化 物 ， 
目前 已 发 现 的 有 50 余 种 矿物 。 人 金属 材料 的 许多 晶体 物质 都 应 属于 这 一 类 。 
1.1 形成 单质 及 其 类 似 物 的 元 素 


如 表 8. 1 所 示 ， 形 成 单质 及 其 类 似 物 的 元 素 有 24 种 : C、S、Fe、Co、Ni、 
Cu, Zn As、 Se、 Ru Rb Pd、 Ag、 In、 Sn、 Sb Te、 Os、 Ir、 Pt、Au、Hg、 
Pb、Bi。 单 质 矿物 类 约 占 地 壳 质量 的 0.1% 。 可 富 集成 矿 的 有 自然 铜 、 银 金 矿 、 
自然 铂 、 金 刚 石 、 石 墨 和 自然 硫 等 。 


表 8.1 形成 单质 及 其 类 似 物 的 元 素 


IA[ualme[lwvelvelve| we м тв[ пв | шл | А [ Ул [ма [ма Го 
1 
= | Te 
— = oi 
Е 1 证 | Fe | co | Ri < | ma As | Se 
5 вы | № | а | As а | 5а | 5 | те 
6 [км | № pb | Bi 


主要 分 做 两 类 元 素 : 一 类 在 周期 表 中 属 咀 族 和 工 B 族 的 а 型 元 素 (或 过 渡 元 
Ж); 另 一 类 在 周期 表 中 属 VA ~ МА 主 族 的 sp 型 元 素 。 此 外 还 有 少量 锌 、 汞 和 
钢 ,, 处 于 上 述 两 类 元 素 的 中 间 过 渡 地 位 。 


1.2 单质 及 其 类 似 物 的 晶体 结构 特征 
1.2.1 d 型 元 素 类 的 晶体 
这 类 晶体 物质 具有 典型 的 金属 键 ， 原 子 呈 最 紧密 堆积 ， 对 称 性 较 高 ， 属 配 位 
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结构 基 型 。 其 中 ， 多 数 为 立方 最 紧密 堆积 ， 具 有 立方 面 心 格子 的 铜 型 结构 ， 如 自 
然 铜 、 银 金 矿 、 自 然 铂 、 自 然 怨 等 。 少 数 为 六 方 最 紧密 堆积 ， 具 有 六 方 底 心 格子 
的 金属 镁 型 结构 ， 如 自然 钱 、 自 然 钉 等 。 自 然 铁 具有 立方 体 心 的 金属 乌 型 结构 ， 
钼 铁 矿 为 氧化 饮 型 结构 。 还 有 一 些 铜 型 结构 的 衍生 结构 ， 如 铜 金 矿 型 、 金 三 铜 矿 
结构 。 


1.2.2 sp 型 元 素 类 的 晶体 


这 类 晶体 物质 主要 为 共 价 键 、 分 子 键 ， 是 由 sp 杂 化 键 所 决定 的 。QDN А + 
族 元 素 碳 、 锡 和 铅 所 构成 的 金刚 石 、 自 然 锡 、 自 然 铅 属 配 位 基 型 ， 随 原子 序数 增 
大 金属 性 增强 。 金 刚 石 具有 四 面体 状 sp 型 共 价 键 ， 自 然 锡 为 畸变 的 金刚 石 型 结 
构 ， 具 有 六 次 配 位 ， 向 金属 键 过 渡 ; 自然 铅 呈 立方 最 紧密 堆积 ， 配 位 数 为 12， 
具有 金属 键 。@ 石 墨 在 层 内 具有 平面 гр’ 的 共 价 - 金属 键 ， 层 间 为 分 子 键 。 
图 VIA 主 族 元 素 所 形成 的 自然 硫 为 环 状 基 型 ， 是 由 8 个 硫 原子 以 共 价 键 连接 成 5。 
环 状 分 子 ， 环 分 子 之 间 为 分 子 键 。 硒 和 磅 由 于 р’ 型 杂 化 键 的 存在 ， 配 位 数 为 2， 
形成 螺旋 状 链 ， 链 间 为 分 子 键 ， 为 链 状 基 型 。@V A ЛЖ, #, РЖИ 
晶体 ， 由 于 元 素 三 方 单 锥 状 的 ру 型 杂 化 键 ， 形 成 不 平 的 层 状 结构 ， 层 内 为 共 
价 - 金属 键 ， 层 状 基 型 。 


1.3 单质 及 其 类 似 物 的 物性 


а 型 元 素 类 的 晶体 物质 ， 不 透明 、 有 金属 光泽 、 硬 度 低 、 密 度 大 、 延 展 性 
强 ， 是 热 和 电 的 良 导 体 。 大 多 数 成 因 与 超 基 性 岩 铜 镍 、 铬 、 铂 矿床 有 关 ， 铜 、 银 
和 和 汞 与 热 液 成 因 有 关 ， 少 数 与 火山 作用 有 关 。 

除 金 刚 石 以 外 ，sp 型 元 素 类 的 晶体 物质 具有 分 子 键 。 在 物理 性 质 上 ， 它 们 的 
非 金属 性 表现 突出 ， 低 硬度 ， 低 熔点 ， 导 热 性 、 导 电 性 为 不 良 ; 随 原子 序数 的 增 
大 ,金属 性 逐渐 增强 。 成 因 多 样 ， 内 生 和 表 生 都 有 。 
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第 一 亚 类 ” 配 位 基 型 : 金刚 石 (C) 族 、 狐 (0s、Ir) 族 、 铀 (Р) 族 、 铁 
(Ре) 族 、 铜 (Си) 族 、 锡 (Sn) А, % (Zn) №, ЕЯ! (51. Ра, Рі) 族 、 
ЖЯ (Ав. Нв) Ж. 

第 二 亚 类 ” 环 状 基 型 : НМ ($). 

第 三 亚 类 ” 链 状 基 型 : ЕЁ (Те) Ж. 

第 四 亚 类 ” 层 状 基 型 : 石墨 (C) 族 、 砷 (As) №. 
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2. 氧化 物 及 类 似 物 的 晶体 化 学 


本 类 包括 金属 元 素 氧化 物 (Рез0,. А1.0,) 和 非 金属 元 素 氧化 物 (5i0,、 
H.0)。 目 前 已 发 现 的 有 200 余 种 矿物 ， 人 工 合成 的 晶体 物质 繁多 。 


2.1 形成 氧化 物 及 其 类 似 物 的 元 素 
2.1.1 元 素 在 周期 表 中 的 分 布 


如 表 8. 2 所 示 ， 形 成 氧化 物 及 其 类 似 物 的 元 素 有 和 2 种 : Н. Ы, Ве, О, Е, 
№, Ми, АІ, $1, СІ, К, Са, Ті, У, Сг, Ма, Ее, М, Сы, Zn、 Аз, бе, У, 
7, №, Мо, Ав, Сӣ, Sn ЗЬ, Те, Ва, Іа, Та, №, Не, Т, РЬ, Ві, ТЬ, 
U、Ce。 氧 化 物 矿 物 在 地 壳 中 分 布 广泛 ， 成 因 多 样 ， 为 岩浆 、 变 质 和 表 生 作用 的 
产物 。 可 富 集成 铁 、 锰 、 铬 、 铝 、 钛 、 锡 、 锯 、 锂 、 铀 、 针 等 氧化 物 矿 床 及 石 
英 、 刚 玉 等 。 


表 8.2 形成 氧化 物 及 其 类 似 物 的 元 素 


ТА | па | шв | Ув | ув | МВ | МВ м тв (в | ША | МА УА МА МА | 9 
1 | 
2|1 |Be о | г 
3 | № | Mg As| а 
Е: к Са ті У Cr Mn Fe Ni | Cu | Zn | Аз | Se 
5 ү [2 [м (м Ав | са | sn | $ | Те | 
6 Ва | 1а Та | \ Hg | Ti | Pb | ві 
7 | тъ ос | 0 站 | 


2.1.2 类 质 同 象 特征 


氧化 物 阴离子 部 分 的 主要 元 素 是 氧 及 少量 的 毛 、OH 和 氟 。 氧 有 三 种 同位 素 
0“ 0”. 0", 

阳离子 主要 为 惰性 气体 型 离子 和 过 渡 型 离子 ， 铜 型 离子 少见 ， 类 质 同 象 
广泛 。 


等 价 类 质 同 象 异 价 类 质 同 象 
Са, Sr、 Ва №? , Ca’ Ү?*, Се?" 


Мв, Ғе, Мп 1*, АР? 
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А1, Сг, У, Ее, Mn Fe’* 、Sca+ 
Sb、Bi Са?* , Се?* 
Та, Се, У Бе?*  、T 
Zr、Hf Бет 
Zr、Th Ее?" Nb? 

Ce、Th Tit* 、Nb’* 
Th、U $п**, №°* 
№, Та 

Мо, У 


类 质 同 象 代 换 主 要 出 现在 以 离子 键 为 主 的 结构 中 ， 在 复杂 氧化 物 中 更 加 广 
泛 。 在 共 价 键 为 主 的 结构 〈 如 石英 ) 和 分 子 键 为 主 的 结构 〈 如 方 镜 矿 ) 中 ， 类 
质 同 象 代 换 则 较为 有 限 。 异 价 类 质 同 象 的 代 换 时 常 导 致 缺席 结构 的 产生 ， 当 缺席 
有 序 化 时 则 会 导致 超 结构 的 产生 。 


2.2 晶体 结构 特征 


(1) 氧化 物 中 以 离子 键 为 主 ， 共 价 键 、 分 子 键 为 次 。 阳 离子 主要 为 惰性 气 
体型 离子 和 过 滤 型 离子 ， 少 见 铀 型 离子 。 

(2) 氧化 物 的 晶体 结构 可 看 成 阴离子 氧 (0. 132 пт) 呈 最 紧密 堆积 ， 阳 离 
子 充填 在 八 面体 、 四 面体 以 及 其 他 类 型 的 空隙 中 。 在 氧 呈 最 紧密 堆积 的 结构 中 ， 
其 垂直 堆积 层 方向 的 晶 胞 参数 常 为 最 紧密 堆积 层 厚 〈0. 231 пт) 的 倍数 。 如 尼 日 
利 亚 石 -6H 中 ， 氧 的 堆积 层 垂直 于 轴 ， 晶 胞 参数 ec = 1. 378 nm， 约 为 氧 堆积 厚 
(0. 231 пт) 的 6 倍 。 

(3) 部 分 氧化 物 中 ， 也 出 现 氧 和 大 半径 的 阳离子 共同 呈 最 紧密 堆积 ， 而 较 
小 半径 的 阳离子 充填 其 形成 的 空隙 的 情况 。 如 钙 钛 矿 〈CaTi0; ) 0” 和 Ca 共同 
呈 立 方 最 紧密 堆积 ， 而 Ti** 充填 八 面体 空隙 中 。 

(4) 含有 大 半径 碱 金 属 阳 离子 的 氧化 物 中 ， 常 使 氧 不 呈 紧 密 堆积 。 在 共 价 
键 、 分 子 键 为 主 的 氧化 物 中 ， 氧 也 难 实现 最 紧密 堆积 。 

(5) 配 位 数 为 4 的 主要 有 Be Мег, Бе", Маг“, №, 2а", Co 

配 位 数 为 6 的 主要 有 Мег". Ее", Мп", №2, АЙ, Fe Сг, У 
Wa ST Ns 

配 位 数 为 8 的 主要 有 Zr * 、Th** 0; 

配 位 数 为 12 的 主要 有 Ca**、Na*、Y”*、Ce’*、La’*。 

(6) 主要 为 三 方 晶 系 、 四 方 晶 系 、 斜 方 晶 系 、 单 斜 晶 系 等 。 氧 化 物 结构 中 
配 位 八 面体 的 基本 大 小 与 晶 胞 参数 之 间 存 在 着 明显 的 依赖 关系 ， 见 表 8.3。 八 面 
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体 厚 度 (:， 两 相对 八 面体 间 的 距离 )，0.22 ~ 0.24 пт; ЛЕ Ж (1), 
0.28 -0.30 nm; 八 面体 高 (h， 两 相对 角 顶 间 的 距离 )，0.38 ~ 0.40 nm。 刚 玉 、 
赤 铁 矿 和 钢铁 矿 的 c 轴 为 配 位 八 面体 厚度 的 6 倍 ; 钙 钛 矿 的 a 为 Ti0。 八 面体 高 的 
2 倍 ; 金红石 的 * 为 配 位 八 面体 的 棱 长 ; ЖК, ВЕНЕВ а 为 八 面体 厚度 的 
倍数 ,5 为 八 面 体 棱 长 的 2 倍 。 


表 8.3 氧化 物 中 配 位 八 面体 大 小 同 晶 胞 参数 间 的 关系 


晶 胞 参数 与 相当 配 位 八 面体 /nm 
жж. 分 子 式 аж | 结构 基 型 я 
刚玉 А0, 三 方 配 位 0.476 1.299 6: 
赤 铁 矿 Ее; 0, | ЕЖ 配 位 0. 503 1. 375 = 6: 
ии Feti0， | = | № 0.508 1403-6, 
Я: А,Тау0 (ОН) ЕЯ 配 位 0. 738 0. 451 =21 
УК сатю, 单 余 架 状 0. 758 =2h 
金红石 тю, 四 方 | ви | 0% | 0.296~1 
ТТУ 7 四 方 | ак | 045 0.926=31 
анике" | (Кем) (NbTa)20。 | ж | 链 状 4246 | 0.57352 0.508 _ 
еа (FeMn) МО, 单 斜 链 状 0. 479=21 | 0.574=21 0. 499 
ЕТ тю, | #07 层 状 | 0918=4，| 0.5452 0.515 


2.3 物性 特征 


@D 这 类 物质 经 常 形 成 完好 的 晶体 ， 配 位 和 架 状 基 型 的 晶体 形态 更 为 理想 。 
@@ 光 学 性 质 与 阳离子 成 分 关系 密切 ， 如 阳离子 为 惰性 气体 型 时 表现 出 玻璃 光泽 ， 
当 阳离子 为 过 渡 型 时 为 半 金 属 光 泽 。@@ 不 同 的 阴离子， 如 过 渡 型 元 素 铁 、 锰 、 
铬 、 匆 等 使 晶体 呈现 不 同 颜色 。@ 力 学 性 质 除了 与 键 性 密切 外 ， 还 与 晶体 结构 基 
型 相关 。 如 配 位 、 架 状 基 型 氧化 物 硬度 较 大 ， 一 般 大 于 5. 5; 链 状 、 层 状 基 型 氧 
化 物 硬度 较 小 ， 具 有 明显 解 理 性 。@) 密 度 与 相对 原子 质量 有 关 。@ 化 学 键 以 离子 
键 为 主 ， 并 常 有 共 价 键 性 ， 使 晶体 熔点 高 、 溶 解 度 小 。 


2.4 晶体 化 学 分 类 
2.4.1 第 一 亚 类 ” 配 位 基 型 


(1) 简单 : 刚玉 |Al,0,1 族 。 
(2) 复杂 : 尖 晶 石 | (MgFe)Al0.| Ж, 
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(3) 复杂 : ЖЯ | (Ме, п, Ее, А1) ($п, Ее), (АІ, П) О (ОН), |. 

刚玉 | А.О, } 

简单 配 位 基 型 。 三 方 品系 。 有 8- ЕЗс. а, =0.477 пт, с, =1.304 пт, 2 =6。 
au =0. 514 пт, а =55°16', Z =2。 
主要 粉 晶 谱 线 : 0.2085 (100), 0.2552 (92), 0.1601 (81), 0. 3479 
(74), 0.1374 (48), 0.2379 (42). 

О 作 六 方 最 密 堆 积 ， 堆 积 层 垂 直 于 三 次 轴 ，AB * 充填 2/3 八 面 空隙 。 

尖 唱 石 |(MgFe) Al,0,1 

复杂 配 位 基 型 。 等 轴 晶 系 ，O7-Fd3m。ao =0. 808 пт, 2 =8。 

在 单位 晶 胞 中 具有 32 个 0 离子 和 24 个 阳离子 。0?- 离子 呈 立 方 (…AB- 
CABC…) 最 紧密 堆积 ， 堆 积 层 与 三 次 轴 方 向 垂直 ，8 个 A 组 阳离子 为 四 次 配 位 ， 
充填 了 单位 晶 胞 1/8 的 四 面体 空 阶 (64 个 ) 16 个 B 组 阳离子 为 六 次 配 位 ， 充 填 
了 单位 晶 胞 半数 的 八 面体 空隙 。 完 全 为 六 次 配 位 的 阳离子 层 同 四 次 和 六 次 配 位 组 
合 的 阳离子 层 ， 交 互 地 位 于 0 离子 层 之 间 。 整 个 结构 由 ГАО, ] 四 面体 和 
[BO0es] 八 面体 所 连 成 ， 每 一 角 顶 为 一 个 四 面体 和 三 个 八 面体 所 共有 ，… 
OT, OT,*…。 

Q@ 正 尖 晶 石 有 8 个 В? 在 四 面体 位 置 ，8 +8 = 16 个 Ri* 在 八 面体 位 置 ， 像 尖 
АНЯ. ВВ КОО, 

@ 反 尖 蝇 石 型 有 8 个 RY * 在 四 面体 位 置 ，8 № КО 8 个 К° 在 八 面体 位 置 ， 
像 磁铁 矿 。R(% Rs Ree О.о 

@ 混合 型 ， 像 镁 铁 矿 。(R?* Ri*,) СВО )0, 

彭 志 忠 石 

复杂 配 位 基 型 。 三 方 晶 系 ， 空 间 群 Pml а, =0. 5693 пт, co =1. 3782 пт, 
Z =1。 一 轴 正 晶 ，w =1.8022，e =1. 8142. 

在 彭 志 忠 石 -6H 的 晶体 结构 中 ， 氧 原子 以 …ABCACB… 方 式 沿 e 轴 方向 作 最 
紧密 堆积 排列 ; 用 阳离子 的 八 面体 配 位 、 四 面体 配 位 可 将 晶体 结构 表示 为 … 
OT,0T,OT,…; 其 中 0 型 层 全 为 阳离子 八 面体 配 位 层 ，T, 型 层 为 阳离子 八 面体 配 
位 与 一 种 方向 阳离子 四 面体 配 位 的 混合 层 ，T, 型 层 为 阳离子 八 面体 配 位 与 两 种 
方向 阳离子 四 面体 配 位 的 混合 层 。 

晶体 化 学 式 : 

彭 志 忠 石 -6H (1): (Mg,Zn,Fe,Al)。(Sn,Fe):(Al, 口 )o02(OH)， 

尼日利亚 石 -6H (32): (Ее, 2а, Мұ, АП. (Эт, Ее), (А1, 1) 0, (ОН), 

尼日利亚 石 -6H (№): (21, Ее, Мұ, АІ), (Ѕп, Ее), (А1, 0) о 0, (OH), 
尼日利亚 石 -24R 〈 澳 ) : (Ее, 21, Ме, АІ) (5а, Ті, Ее), (АІ, Г) „0,(0Н), 
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彭 志 忠 石 -24R (中 ): (Мв,Ее,2п, АП) „(Ѕп, Ті), (АІ, 0) «О»(ОН), 
黑 铝 镁 铁 矿 -8H (中 ): (Mg,Fe,Zn,Al)e(Fe,Ti),(Al, 口 ),, 0%(OH), 


2.4.2 第 二 亚 类 ” 架 状 基 型 


(1) 简单 : 石英 1Si0,| № 

(2) 复杂 : 钙 钛 矿 |CaTi0,| 族 。 

a 石英 |Si0,1 

架 状 基 型 。 三 方 晶 系 ，D;- P3121 或 DS-p3,21。ao =0. 4913 пт, с, =0. 5405 
nm。Z =3。 主 要 粉 晶 谱 线 : 0. 425 (80), 0.3343 (100). 0.2456 (60) 0. 2281 
(60). 0. 2236 (60) 。 

硅 氧 四 面体 彼此 以 四 个 角 顶 相连 接 ， 硅 氧 四 面体 在 “ 轴 方 向 上 作 三 次 螺旋 轴 
旋转 排列 。 

2.4.3 第 三 亚 类 岛 状 基 型 

如 砷 华 As,03。 

2.4.4 чек 链 状 基 型 


(1) мм. 金红石 1Ti0,| 族 。 

(2) 复杂 : Ж" | (ЕеМп) WO:| 族 。 

金红石 1Ti0,1 

链 状 基 型 (简单 )。 四 方 晶 系 ，DV- Р4,/ттт, аз = 0.458 пт, co = 
0. 295 nm, Z = 2。 主 要 粉 唱 谱 线 : 0. 3245 (100), 0.1687 (50), 0. 2489 
〈41) 。 

氧 原子 作 六 方 最 紧密 堆积 ，Ti (CN =6) 阳离子 位 于 八 面体 空隙 中 ，0”- 
离子 (CN =3) 位 于 Ti 阳离子 为 角 顶 所 组 成 的 平面 三 角 的 中 心 ，[Ti0e] 八 面 
体 以 棱 相 连 沿 “ 轴 方向 排列 成 八 面体 链 ， 链 间 则 以 [Ti0e] 八 面体 共 角 顶 相 

Ti0。 有 三 种 变 体 : 金红石 、 板 钛 矿 和 锐 钛 矿 ， 每 个 [Ti0。] 八 面体 与 其 他 
[Ti0e] 八 面体 共 棱 数 分 别 为 2、3、4 ， 结 构 稳定 性 递减 。 

ТО, 中 常 含 有 Ее. М, 、Ta 、Sn 等 。 

复杂 链 状 基 型 是 以 简单 链 状 基 型 为 基础 结构 特点 发 展 而 成 的 。 


2.4.5 第 五 亚 类 ” 层 状 基 型 
(1) 简单 : 钼 华 Моб, Ж, 
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(2) 复杂 : 9" |BizMo0e} №. 


3. 复杂 氧化 物 的 晶体 化 学 


3.1 尼日利亚 石 - 塔 菲 石 的 晶体 化 学 


讨论 尖 晶 石 、 铁 钒 矿 、 尼 日 利 亚 石 (6H、24R) 、 彭 志 忠 石 (6H、24R)、 塔 

ЧЕТ (8Н, 186), ФАЗЕ (8Н, 188), ЖЕ ОК) 矿 系 列 氧化 物 矿 物 
的 晶体 结构 规律 ， 是 从 氧 原 子 最 紧密 堆积 以 及 阳离子 充填 四 面体 和 八 面体 空隙 原 
理 出 发 ， 以 简单 氧化 物 最 紧密 堆积 结构 类 型 金 绿 宝石 、 尖 晶 石 、 铁 钒 矿 为 基础 ， 
深入 讨论 复杂 氧化 物 最 紧密 堆积 结构 类 型 彭 志 上 忠 石 、 尼 日 利 亚 石 、 塔 非 石 、 铁 塔 
非 石 、 黑 铝 镁 铁 ( 钛 ) 矿 等 晶体 结构 构筑 原理 。 
氧 最 紧密 堆积 层 可 用 АВС 表示 ， 氧 最 紧密 堆积 层 也 可 用 ch (с 表示 立方 紧 
密 堆积 ，h 表示 六 方 紧密 堆积 ) 表示 ， 阳 离子 充填 四 面体 空 阶 和 八 面体 空隙 后 ， 
这 类 氧化 物 晶体 结构 可 用 О, Т,, Т, 堆积 方式 表征 (98.1), 0 层 与 了 层 交 替 
排列 。0 表示 全 部 为 阳离子 八 面体 配 位 的 层 ，0 层 含 Al 八 面体 空隙 。T 层 表示 阳 
离子 八 面体 配 位 与 阳离子 四 面体 配 位 的 混合 层 : Т, 表示 阳离子 八 面体 配 位 与 一 
种 方向 阳离子 四 面体 配 位 的 混合 层 ，T, 层 中 包含 八 面体 加 一 个 尖 唱 石 式 四 面体 
和 一 个 金 绿 宝石 式 的 四 面体 ;Ts 表示 阳离子 八 面体 配 位 与 两 种 方向 阳离子 四 面 
体 配 位 的 混合 层 ，T, 层 中 包含 八 面体 加 两 个 尖 晶 石 式 四 面体 。 如 彭 志 忠 石 -6H、 
尼日利亚 石 -6H 的 晶体 结构 表示 为 …OT:OT, OT…， 塔 菲 石 -8H、 铁 塔 非 石 -8H 的 
晶体 结构 表示 为 …0T,OT,0T,0T,…， 彭 志 忠 石 -24R、 尼 日 利 亚 石 -24R 的 晶体 结 
构 表示 为 …0T,OT,0T,0T,… x3 等 ; 它们 的 晶体 结构 中 既 有 人 尖 晶 石 的 …0T,0T， 
… 结 构 单位 ， 又 有 铁 钒 矿 的 …OT, OT,… 晶 体 结构 单位 。 


ВУ ДИ 
АЛ СМ 


图 8.1 Т, ЯТ, 结构 
全 代 表 尖 唱 石 式 四 面体 连接 ;和 A 代 表 金 绿 宝石 式 四 面体 连接 


在 这 类 矿物 中 氧 作 最 紧密 堆积 ， 最 紧密 堆积 重复 的 层 数 n 也 就 是 多 型 的 层 
数 ; 由 于 结构 为 0 层 与 T 层 相间 ， 氧 最 紧密 堆积 的 层 数 为 偶数 ;由 于 四 面体 与 作 
面体 共 面 的 不 稳定 结构 ， 所 以 氯 的 堆积 中 没有 hb 相连 情况 出 现 ; 0 层 可 存在 于 
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ee 或 ch 之 间 ，T, 层 只 存在 于 ch 2, Т, 层 只 存在 于 сс 之 间 ; 类 质 同 象 蔡 代 复 
杂 ， 此 类 矿物 成 分 是 变化 范围 很 大 ， 已 发 现 有 多 种 新 矿物 和 新 变种 ; 矿物 中 的 特 
征 元 素 的 种 类 和 含量 控制 着 多 型 ， 如 尼日利亚 石 中 的 Sn， 彭 志 忠 石 中 的 Sn Ме, 
塔 非 石 中 的 Be， 铁 塔 菲 石 中 的 Be、Fe ЯПА ВЕК (ЕК) 矿 中 的 Mg、Fe (Ті), 
对 多 型 应 有 新 的 理解 。 


3.2 简单 氧 离子 最 紧密 堆积 矿物 
3.2.1 爹 绿 宝石 式 晶体 结构 〈 六 方 最 紧密 堆积 ) 


金 绿 宝石 BeAl0, 结构 如 图 8.2 所 示 ， 氧 作 六 方 最 紧密 堆积 ，Be 充填 四 面体 
空 阶 ， 铝 充填 八 面体 空 阶 。 空 间 群 为 Di- Ртсп; а = 0. 548 пт, 6 = 0.443 пт, 
c=0.941 nm，Z =4。 在 金 绿 宝石 结构 中 ， 四 面体 与 八 面体 是 共 棱 的 。 


ААЗАЦААДА 


图 8.2 人 金 绿 宝石 晶体 结构 及 其 结构 中 四 面体 与 八 面体 连接 


金 绿 宝石 (AB,0。) 晶体 结构 中 ， 四 面体 与 八 面体 的 这 种 连接 方式 称 为 金 绿 
宝石 式 。 四 面体 与 八 面体 连接 的 氧 层 应 为 h 层 〈 即 六 方 紧密 堆积 层 ) 。 这 种 结合 
方式 ， 要求 配 位 四 面体 的 楼 长 与 配 位 八 面体 的 楼 长 在 尺度 上 相当 。 对 A、B 原子 
的 半径 比 有 一 定 的 要 求 。 对 氧化 物 来 讲 ， 要 求 A 原子 为 Be、Si、B、P、H 等 半 
径 较 小 的 阳离子 。 


3.2.2 类 晶 石 式 晶体 结构 (立方 最 紧密 堆积 ) 


尖 唱 石 族 AB,0。 型 化 合 物 中 ，A 组 阳离子 主要 为 二 价 的 Мр". Мп, 
Fe** 、NP* 、Zn 等 ，B 组 阳离子 主要 为 三 价 的 AP 、Fe Cr V тї 
等 。A、B 组 阳离子 中 及 A、B 组 阳离子 之 间 的 类 质 同 象 替代 非常 普遍 和 复杂 。 
空间 群 为 0;-Fd3m，a =0. 808 ~0. 853 nm，Z =8。 结 构 如 图 8.3 所 示 ， 晶 胞 中 
# 32 0° 和 24 个 A、B 组 阳离子 。0” 沿 3 次 轴 方 向 作 立 方 紧密 堆积 ,形成 
64 个 四 面体 空 除 和 32 个 八 面体 空 阶 。24 个 阳离子 中 ，8 个 A 组 阳离子 为 四 次 
配 位 ， 充填 1/8 的 四 面体 空隙 ; 另外 16 个 B 组 阳离子 为 六 次 配 位 ,充填 1/2 
的 八 面体 空隙 。 

0” 作 最 紧密 堆积 ,重复 周期 为 六 层 ， 实 际 上 是 立方 最 紧密 堆积 的 二 售 构 造 ， 
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沿 己 是 一 层 八 面体 层 ， 另 一 层 是 八 面体 和 四 面体 层 ， 形成 …0T,0T,… 型 结构 。 
尖 晶 石 式 结构 中 四 面体 与 八 面体 共 角 顶 连接 方式 具有 较 大 灵活 性 ， 这 种 结构 型 有 
很 大 的 容纳 性 ， 因 而 有 较 多 的 AB,X。 化 合 物 具有 此 种 结构 ， 唱 体 物质 种 类 繁多 。 
在 尖 唱 石 型 结构 上 ， 四 面体 与 八 面体 间 进 行 交换 ， 形 成 尖 晶 石 、 反 尖 晶 石和 混合 
型 结构 。T 表示 阳离子 八 面体 配 位 与 两 种 方向 阳离子 四 面体 配 位 的 混合 层 ， Т, 
层 中 包含 八 面体 加 两 个 尖 唱 石 式 四 面体 ， 四 面体 尖 一 个 向 上 一 个 向 下 ， 一 个 八 面 
体 ， 如 图 8.3 所 示 。 


А (АО) 


8.3 尖 蝇 石 晶体 结构 及 其 结构 中 四 面体 与 八 面体 连接 


尖 蝇 石 晶 体 结构 中 ,T 层 与 0 层 共用 的 氧 原子 为 e 层 ( 即 立方 最 紧密 堆积 
层 ) 。 尖 晶 石 结构 可 以 表达 为 

氧 层 以 ABC 表示 АВСАВСА 

氧 层 以 ch 表示 ссес ее е 

阳离子 配 位 от отот, 


3.2.3 Ау Ход НЯ 


铁 钒 矿 〈nolanite) FesV,01s 的 空间 群 为 Са -Рб,тс, а =0. 585 пт, с =0. 929 
пт, 2=2, 

铁 钒 矿 晶体 结构 中 氧 作 四 层 最 紧密 堆积 …ABAC.…， 即 …chch…， 以 阳离子 
配 位 多 面体 分 布 表示 ，…OT,OT,…， 与 尖 晶 石 中 的 Т, 有 所 不 同 。 在 铁 钒 矿 的 T, 
层 中 ， 在 一 个 晶 胞 范围 内 ， 有 一 个 八 面体 配 位 ， 一 个 尖 晶 石 式 四 面体 配 位 ，-- 个 
金 绿 宝石 式 四 面体 配 位 ， 这 种 T 层 称 为 T, 层 (图 8. 1) 。 铁 钒 矿 的 晶体 结构 可 表 
示 如 下 : 

氧 层 以 ABC 表示 АВАСАВА 

氧 层 以 ch 表示 c hehehe 

阳离子 配 位 ототот 
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3.3 ”尼日利亚 石 - 塔 菲 石 - 黑 铝 镁 铁 { 钛 ) 矿 系列 


这 一 类 矿物 为 复杂 氧 离子 最 紧密 堆积 矿物 。 我 国 已 发 现 这 类 和 氧化 物 矿物 有 尼 
日 利 亚 石 (nigerite) 、 彭 志 忠 石 〈pengzhizhongite) 、 塔 菲 石 (taaffeite) 、 铁 塔 菲 
石 (pehrmanite) 、 黑 铝 镁 铁 ( 钛 ) 矿 (hogbomite) ， 还 有 富 锌 尼日利亚 石 、 富 铁 
尼日利亚 石 、 富 锰 尼 日 利 亚 石 、 富 钛 彭 志 忠 石 、 彭 志 忠 石 -24R。 我 国 完成 的 晶体 
结构 测定 的 有 尼日利亚 石 -6H、 彭 志 忠 石 -6H 、 塔 菲 石 -8H、 预 测 晶体 结构 的 有 富 
詹 彭 志 忠 石 -24R 等 。 

尼日利亚 石 - 塔 菲 石 - 黑 铝 镁 铁 〈 钛 ) 矿 系 列 矿 物 的 唱 体 结构 中 ， 氧 原子 层 
(п26) 最 紧密 堆积 ， 为 了 深入 讨论 最 紧密 堆积 的 周期 和 对 称 问题 以 及 晶体 结构 
规律 ， 先 了 解 俄罗斯 结晶 学 家 别 洛 夫 关于 最 紧密 堆积 问题 的 论证 。 

(1) 在 he 周期 中 ，h 的 个 数 是 奇数 ， 那 么 he 周期 是 ABC 周期 的 一 半 ， 如 在 
塔 非 石 -8H 中 ， 氧 的 层 堆积 方式 以 ABC 表示 为 …ABCABACB…， 以 he 表示 则 为 … 
hccchccch…， 其 中 用 ABC 表达 时 的 周期 为 8， 表 达 的 是 真实 的 8 层 周 期 ， 而 hc 周 
期 则 为 4。 因 此 从 表达 方式 来 讲 ，ABC 周期 与 hc 周期 不 一 样 。 这 种 最 紧密 堆积 的 
空间 群 有 两 种 : Рб, /ттс 和 P63mc。 

(2) 当 he 周期 中 的 个 数 为 偶数 时 ， 列 出 h 所 分 开 的 c 的 数目 ， 并 交替 给 
予 正 号 和 负 号 。 如 果 h 分 开 的 e 的 数目 的 代数 和 为 3 的 整数 倍 或 零 ， 则 he 周期 
就 等 于 АВС 周期 。 这 种 最 紧密 堆积 的 空间 群 为 : Pm，P3m，P6m2。 

(3) 如 果 被 h 所 分 开 的 。 的 数目 的 代数 和 不 是 3 的 倍数 ， 也 不 是 零 ， 则 he 
周期 为 ABC 周期 的 1/3。 空 间 群 为 Bm 和 R3m (立方 最 紧密 堆积 的 空间 群 为 
Fm3m， 是 R3m 的 特殊 情况 ) 。 

从 氧 最 紧密 堆积 层 对 称 规律 可 以 得 到 的 空间 群 有 8 个 ; 再 考虑 阳离子 充填 四 
面体 和 八 面体 空隙 后 ， 晶 体 结构 的 空间 群 除了 可 能 出 现 这 8 种 空间 群 外 ， 还 会 出 
现 与 它们 相关 的 子 群 。 

尼日利亚 石 - 塔 菲 石 - НВК (К) 矿 系 列 氧化 物 可 发 现 许 多 新 型 ， 已 
发 现 的 多 型 有 ( ж 表示 已 完成 晶体 结构 测定 ) 

黑 铝 镁 铁 〈 钛 ) 矿 : ВН”, ТОН, 12H, ЗОН, ЗОВ, 36R 

彭 志 忠 石 : 6H* 246 

尼日利亚 石 : 6H* 12Н, 246° 

塔 菲 石 : 8H* ，18R 

铁塔 菲 石 : 8H，18R 

此 类 晶体 物质 的 结构 为 0 层 与 T 层 相交 替 排 列 而 成 ， 即 …OTOTOT…。 其 
中 ，0 层 : AD"0.， 充 填 3/4 的 八 面体 空隙 ; T 层 : Ti 层 中 包含 八 面体 加 一 个 尖 
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晶 石 式 四 面体 和 一 个 金 绿 石 式 的 四 面体 ; T, 层 中 包含 八 面体 加 两 个 尖 晶 石 式 四 
面体 。 

尼日利亚 石 - 塔 菲 石 - 黑 铝 镁 铁 矿 系列 晶体 结构 有 一 些 规律 可 遵循 ， 可 用 以 
探索 新 矿物 、 预 测 新 结构 。 

(1) 这 类 晶体 物质 中 ， 氧 作 最 紧密 堆积 ， 最 紧密 堆积 重复 的 层 数 n 也 就 是 
多 型 的 层 数 ， 如 尼日利亚 石 -6H、 塔 菲 石 -8H， 其 中 氧 作 六 层 、 八 层 最 紧密 
堆积 。 

(2) 晶体 结构 中 0 层 与 T 层 相互 交替 出 现 ， 氧 最 紧密 堆积 的 层 数 为 偶数 。 

(3) 由 于 四 面体 与 八 面体 共 面 的 结构 不 稳定 ， 所 以 氧 的 堆积 层 没有 hh 相连 
的 可 能 。 

、(4) 0 层 可 存在 于 се 或 ch 之 间 ，T, 层 存在 于 ch 之 间 ，T: 层 存 在 于 ce 
之 间 。 

(5) 本 类 矿物 晶体 类 质 同 象 复杂 ， 化 学 成 分 是 多 变 的 ，0 层 、T, 层 和 TT 层 
都 存在 广泛 的 类 质 同 象 替 代 ， 因 此 可 以 形成 许多 新 矿物 或 新 变种 。 

(6) 氧 最 紧密 堆积 层 的 空间 群 有 8 个 ， 阳 离子 充填 四 面体 和 八 面体 空隙 后 ， 
晶体 结构 的 空间 群 除了 这 8 种 空间 群 外 ， 还 可 出 现 与 这 些 空间 群 有 关 的 子 群 ，R 
格子 的 层 数 只 能 是 3 的 倍数 。 

(7) 每 一 种 矿物 晶体 都 具有 特征 元 素 ， 这 些 特征 元 素 的 种 类 和 含量 控制 着 
多 型 变化 ， 如 塔 菲 石 中 的 Be， 尼 日 利 亚 石 中 的 Sn， 彭 志 忠 石 中 的 Sn Ме, № 
ЕК ОК) 矿 中 的 Mg、Fe (Ti) 。 不 同 的 多 型 分 子 式 不 同 ， 因 此 对 多 型 应 有 新 的 
理解 。 


3.3.1 6 层 最 紧密 堆积 


彭 志 忠 石 -6H 、 尼 日 利 亚 石 -6H 为 六 层 最 紧密 堆积 的 氧化 物 。 以 彭 志 忠 石 为 
例 ， 空 间 群 Di- Pml ,a =0.5692 (5) nm、c =1.378 (2) nm，Z = 1。 主 要 粉 
曲谱 线 : 0.2846 (90), 0.2423 (100), 0.1639 (30), 0.1545 (40), 0. 1414 
(50), 0. 1050 (30). р =4. 22 (3) gem， 万 的 数目 大 于 等 于 8， 一 轴 正 晶 ， 
w=1.802 (2), 、s=1.814 (2)。 化 学 性 质 稳定 ， 不 溶 于 热 盐酸 或 热 硝酸 。 
根据 氧 最 紧密 堆积 原理 ，n =6 的 最 紧密 堆积 方式 有 两 种 : 
人 @ 氧 层 以 ABC 表示 А B C A C В 
氧 层 以 ch 表示 h с В сс 
@ 氧 层 以 ABC 表示 А B A B AC 
氧 层 以 ch 表示 ec h h h ch 
第 @ 种 形式 中 有 hh 相连 ， 故 六 层 堆 积 只 能 出 现 第 四 种 形式 ， 考 虑 到 具体 的 


с 
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阳离子 充填 规律 ， 即 0、T, 、T, 层 的 分 布 ，0 层 
与 T 层 相间 排列 。T, 在 Һе 28], Т, 于 ec 之 间 。 
T 中 , 一半 四 面体 连接 为 尖 晶 石 式 ， 一 半 四 面 
体 连接 为 金 绿 宝石 式 ; T 中 四 面体 连接 则 均 为 
Ат. 
彭 志 忠 石 -6H、 尼 日 利 亚 石 -6H 的 结构 (图 
8.4) 可 表达 如 下 : 
氧 层 以 ABC 表 示 АВСАСВА 
氧 层 以 ch 表示 h ce e he e h 
阳离子 配 位 от отот 
在 0 层 中 ， 八 面体 配 位 中 阳离子 为 A1; 在 
T, 层 中 ， 八 面体 配 位 中 阳离子 为 Sn (或 Fe)， 
8.4 彭 志 忠 石 -6H 的 结构 。 尖 晶 石 式 四 面体 配 位 中 阳离子 为 Mg， 金 绿 宝石 
( 陈 敬 中 ，2001) 式 四 面体 配 位 中 阳离子 为 空白 或 为 H 所 占 位 ; 
在 T, 层 中 ， 八 面体 配 位 中 阳离子 为 Al， 四 面体 配 位 中 阳离子 为 (Zn，Fe，Al)。 
因此 ， 彭 志 忠 石 -6H 的 晶体 化 学 式 可 写 为 
(Mg, Zn, Fe, Al), (Sn, Fe),Ali,O0», (ОН), 
在 彭 志 忠 右 的 理想 晶体 化 学 式 中 ， 当 Sn * 被 Fe** 或 其 他 元 素 替 代 之 后 ， 为 
了 平衡 电价 ， 有 НИЛ, Я ОИ, Н 的 位 置 在 Ti 层 的 空位 四 面 
体 中 ， 在 晶体 化 学 式 中 ，OH 的 最 大 数 为 2， 并 有 Al 八 面体 出 现 空位 。 
为 了 对 比 和 讨论 ， 计 算 列 出 了 国内 外 的 彭 志 忠 石 、 尼 日 利 亚 石 及 其 相关 矿物 
的 化 学 分 子 式 和 晶体 化 学 式 : 
1) 彭 志 忠 石 -6H ( 安 化 ， 板 状 、 浅 黄色 ， 富 МЕ) 
Ѕп, Ао. МВ. оз Ре. ото, se Мпо ooSio 30 (ОН), о 
(Мв, оз Мпо о Znos Feo з Alo os Sioz )。(Snia Ред) (Аъ Сом )io02- 
(ОН), ю 
2) 富 钛 彭 志 忠 石 -6H( 柿 竹 园 ， 板 状 、 浅 绿色 、 富 Ма, Ті) 
Sn и Tio Ао os Ма з Zno 5 Ёео or Мпо 1s Сао osSio 3055 СОН), oo 
(Ме з. Mno 1sZno 6oFeo ss АЙ, 30Sio оз): ( Sn. 1 Tio з Feo 12Cao оз) (А 6 Do a ) = 
0,,( OH), 
3) 锌 尼日利亚 石 ( 柿 竹 园 ， 板 状 、 浅 绿色 、 富 Zn、Fe) 
Sn s Alio зн, ое, os Mno a Mgo s3Sio 0 (ОН); 
(Zn 1 Mgo 3 Мпо a Feo ss А, wSio 1 ) «(Эй з Рес )2 о (АБ О) 00 (ОН), 
4) 尼日利亚 石 ( 野 鸡 尾 ， 板 状 ，Fe、Zn、Mg、Mn 均衡 )， 
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Sn а naAl «Ре, mZno ao Mno 2 Mgo 9910 00 (ОН) о 

(Мв, оз Мпо з Feo з. Zno wo АП, 5 Sio оз). ( Sn. о Tio » Feo.6s ) 0 ( АБ» вн ) 0 
(ОН), 

5) 富 铁 镁 尼日利亚 石 ( 临 起 ， 板 状 、 褐 色 ， 富 Ре, Ме) 

Sni mTio оАо ж Fe 21 Zno «7 Mno ie Mgo seSio а Cao oa Оз (ОН), oo 

(Ее, „Мв, sa Mno во «7 Al saSio ла) ( Эти, м Tio oFeo о Сао о) о (А ю Do 40 ) о 
O0»( OH), 

6) 富 锌 铁 尼 日 利 亚 石 〈 临 武 ， 板 状 、 蓝 绿色 ， 富 Zn、Fe) 

SnimTiomAlowZn 2 Ре, о Mno 0 Mgo » Cao оО» (ОН), о 

(п „Ее, ow Mgo эМпо о АЙ, 30)4 (Sn saTio о ео о ) оо С АЬ 6s Позз) 00 (ОН), 

7) 铁 尼日利亚 石 ( 临 武 ， 板 状 、 黑 绿色 , 富 (Ғе, Ма), Мр) 

Sni.o Tio оАо Ре; ооо ss Мп зь Mgo.wSio.m Оз СОН) о 

(Ее, о, Mno з, Mgo so Zna «3 АК 3 Sio 0 ) ($ о Tio os Feo.os )2 оо (А ss Оо) о 022- 
(Он), 

8) 铁 尼日利亚 石 (尼日利亚 ， 板 状 ， 富 Fe) 

SniaTiowAU ws Fe у ео a Zno Мао о Mgo «оО» (ОН), о 

(Ее, во Feo Znoe Mgo зв Mnoo Alo ы Siom )4 ( Sn se Тоо Feo wo )2 о Ао O22 
(ОН), 

9) 富 锌 尼日利亚 石 〈 俄 罗斯 ， 板 状 ) 

Sni 2s Tio Al 2520102 Feo ео sr Мпо о Mgo 2510 Сао в 053 (ОН), ow 

(Zn ео? Mgo 12 Mno о А, я Sio во) 4 (90, 6 Tio о Ред ) о (А м Поз) 0- 
(он), 

10) 窜 锐 铁 尼日利亚 石 (巴西 ， 板 状 , 富 Zn 、Fe) 

Sn АЁ 4 9 Ре hs On ( ОН) ow 

(п, э Fe bs АЦ, вв) 4Sn2 oo( Aly Sno зо 5 ) 0 (ОН), 

11) 铁 尼日利亚 石 〈 葡 萄 牙 ， 板 状 ， 富 Ре) 

Sn wyTio 2 Alio Fe. ssZno os Mno or Mgo m3Sio 1s 0» ( OH ) ;0 

(Ее, з, Zno вв Мао оз Mno о А1, ва Sio ле), (п s7 Tio a Feo.o ) 0 (А 6 Оов) О, 
(он), 

从 上 面 所 列 的 尼日利亚 石 类 氧化 物 的 化 学 分 子 式 和 晶体 化 学 式 可 以 看 出 ， 安 
化 的 彭 志 忠 石 为 浅黄 色 ， 富 Mg; 柿 竹 园 的 富 钛 彭 志 忠 石 为 浅 绿色 ， 富 Mg、Ti; 
柿 人 竹 园 还 有 锐 尼 日 利 亚 石 为 浅 绿色 ， 富 Zn、Fe; 野鸡 尾 的 尼日利亚 石 中 Fe、Zn、 
Mg、Mn 含量 较为 均衡 ， 临 武 的 富 铁 镁 尼日利亚 石 为 褐色 ， 富 Ре, Мв; 临 武 还 
有 富 锌 铁 尼日利亚 石 为 蓝 绿色 ， 富 Zn、Fe; 临 武 还 发 现 铁 尼日利亚 石 黑 绿色 ， 
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富 (Ее, Мп), Ма; 尼日利亚 发 现 的 尼日利亚 石 应 为 富 铁 尼日利亚 石 ; 俄罗斯 
发 现 的 尼日利亚 石 应 为 富 锌 尼日利亚 石 ;巴西 的 尼日利亚 石 为 富 锌 铁 尼日利亚 
石 ， 葡 萄 牙 的 尼日利亚 石 为 富 铁 尼 日 利 亚 石 。 

尼日利亚 石 晶体 结构 中 ， 不 同 结晶 学 位 置 的 类 质 同 象 代 替 都 十 分 广泛 、 极 为 
复杂 ， 这 一 点 犹如 尖 晶 石 类 物质 。Sn 被 Fe 代替 后 有 廿 挫 人 结构 ， 在 形成 尼 日 利 
亚 石 过 程 中 起 重要 作用 ， 尼 日 利 亚 石 由 尖 晶 石 在 热 液 作用 下 转变 而 成 。 


3.3.2 8 层 最 紧密 堆积 


在 我 国 湖南 安 化 、 临 武 、 柿 人 竹 园 先后 发 现 了 塔 菲 石 、 铁 塔 菲 石 、 黑 铝 镁 铁 
О) 矿 、 富 锡 的 黑 铝 镁 铁 矿 - 8H 等 。 塔 菲 石 晶 体 结构 是 由 我 国 测定 的 〈 图 
8.5). 


8.5 塔 非 石 -8H 的 晶体 结构 (ЛБ $, 1963) 


8 层 最 紧密 堆积 (n =8) 的 方式 有 6 种 ,但 只 有 一 种 符合 hh 不 相 靠 的 规 
律 , 即 

氧 层 以 ABC 表 示 АВСАВАСВ 

氧 层 以 ch 表示 һ есе he ee 

阳离子 配 位 от ото т от 


第 八 章 ”单质 、 氧 化 物 及 类 似 物 的 晶体 化 学 “199 


塔 菲 石 -8H 、 铁 塔 菲 石 -8H 和 黑 铝 镁 铁 〈 钛 ) 矿 -8H 具有 此 种 结构 ， 塔 菲 石 - 
ЗН 的 晶体 化 学 式 可 写成 Be (Мв, Ее) А.О, 

为 了 对 比 和 讨论 ， 计 算 列 出 了 湖南 临 武 的 塔 菲 石和 铁塔 菲 石 氧 化 物 的 化 学 分 
子 式 和 晶体 化 学 式 : 

1) НЕЕ (柱状 、 无 色 ) 

Mnoo Mg 31 А, 951, 2 по 210 ж ео. Вел ов 

Ве (Мр, Feo xsZno zsSnoomMnooSiom ) 2.8 А1, 9016 

2) ЖЕН (ИЖ. АВ) 

Mno os Мез Al mSio. 0 Sno.o Zno. 1 Feo ss Вет. O16 

Ве (Мр, перми по а) оо Al Мпо oeSno и оля ) 3 О 

3) ЖЕ СНК. а) 

Mno о Мез в А 251, mSno оз 210 я Feo з Вел. 00 

Ве (Мр, aFeosSio со2п0 о) зю Alyn Мпо om Zno оЅпо ра) О 

4) 富 铁塔 菲 石 〈 柱 状 、 绿 色 ， 富 Ее) 

Мп, 13 Ма. ssAl wsSio Sno Zno зз Ее, оз Ве, wo O16 

Ве (Mg saFe 5 Эль оз ) зо AlssSnoo Мпо з) оО 

5) 富 铁塔 非 石 (柱状 、 深 绿色 ， 富 Ее) 

Мп, и Ме, esAl mSio о Sno oZno 9 Ре. »Ве wm Oe 

Ве (Ма, 6 Ёез 951, o 15 ) 2.6 САБ. Мио nSno опо оа) а „Оз 

在 湖南 一 些 地 区 发 现 的 塔 菲 石 、 铁 塔 菲 石 均 为 8H 多 型 ， 从 塔 菲 石 的 化 学 分 
子 式 和 晶体 化 学 式 计算 结果 对 比 看 ， 铁 类 质 同 象 代替 镁 是 塔 菲 石 从 无 色 变 为 绿色 
直至 深 绿色 铁塔 非 石 的 原因 。 


3.3.3 18 层 最 紧密 堆积 


已 发 现 的 、 具 有 18R 结构 的 塔 菲 石 ， 一 种 是 澳大利亚 的 塔 菲 石 -18R， 还 有 
一 种 是 芬兰 的 铁塔 菲 石 -18R (1980 年 第 26 届 地 质 大 会 上 报告 时 称 为 铁塔 菲 
石 )。 

18 层 (n=18) 最 紧密 堆积 形式 有 4 种 ， 具 有 R 格子 符合 条 件 的 只 有 一 种 ， 
其 形式 为 hecche x3， 已 发 现 的 氧化 物 为 塔 非 石 -18R， 在 成 分 上 ， 铁 类 质 同 象 代 
替 镁 。 推 测 其 晶体 结构 为 

氧 层 以 ABC 表示 А B C A B A 

氧 层 以 ch 表示 h сес һе 

阳离子 配 位 ототот 

对 比 两 种 塔 菲 石 的 理论 化 学 式 : 


200. КАЙ 


塔 菲 石 -8H Ве( Мв, Ее) А0), 

ФЕТ -8н Ве( Ее, Мр) ,А1,0,6 

塔 菲 石 -18R Ве, (Mg,Fe),Al Оз 

铁塔 非 石 -18R Ве, (Ее, Ма) ,А1,,0,, 

塔 非 石 -18R 与 塔 非 石 -8H 比较 ， 含 有 较 多 的 Be: 

CD 芬兰 的 铁塔 菲 石 -18R 的 Be 含量 4.9% ; 

@@ 澳 大 利 亚 的 塔 菲 石 -18R 的 Be 含量 5. 5% ; 

鲜 斯 里 兰 卡 的 塔 菲 石 -8H 的 Be 含量 4. 32% ; 

团 湖 南 的 塔 菲 石 -18H 的 Ве 含量 4.5% 。 

从 塔 菲 石 -8H 和 塔 非 石 - 18R 的 不 同 多 型 的 化 学 分 子 式 的 差异 可 看 出 ， 塔 非 
石 -18R 中 1 85 12 个 氧 相对 应 ， 塔 菲 石 -8H 中 1 158657 16 个 氧 相 对 应 ， 一 种 
氧化 物 矿物 的 各 种 多 型 成 分 常常 是 不 一 样 的 ， 其 至 成 分 不 同 是 产生 多 型 的 主要 


3.3.4 24 层 最 紧密 堆积 


在 澳大利亚 发 现 有 尼日利亚 石 -24R， 在 我 国 湖南 等 地 发 现 彭 志 忠 石 -24R、 富 
铁 彭 志 忠 石 -24R。 

彭 志 忠 石 -24R 多 型 发 现 于 湖南 柿 竹 园 锡 矿 区 ， 它 产 于 燕山 早期 黑 云母 花 岗 
岩 与 泥 盆 系 灰 岩 的 接触 带 中 ， 也 是 一 种 高 温 热 液 蚀 变 矿 物 。 该 地 区 彭 志 忠 石 富 含 
钛 ， 是 钛 彭 志 忠 石 变种 。 该 矿物 呈 黄 褐色 ， 透 明 、 玻 璃 光泽 ， 密 度 4. 10 g/cm’， 
维 氏 硬度 1280 kg/mm*， 一 轴 晶 ( - )，w =1.81，s =1.78。 空 间 群 RBm，a = 
0. 573 пт, с=5. 570 пт, Z =3。 

24 层 最 紧密 堆积 (п=24) 中 符合 本 系列 规律 的 形式 有 两 种 ， 即 

246, heheeeee x3 
24R h ee heeee x3 

澳大利亚 发 现 的 尼日利亚 石 -24R 为 24R,， 其 结构 可 以 表达 为 

氧 层 以 ABC 表示 A C B A B C A В х3 

氧 层 以 ch 表示 heecehece e ce х3 

阳离子 配 位 тото то т, о % 

尼日利亚 石 -24R 的 晶体 化 学 式 为 

(Zn, Fe, Mg, АІ), (п, Ме), (АІ, С) „0(0Н), 

(1) 与 澳大利亚 的 尼日利亚 石 -24R 的 化 学 分 子 式 对 比 ， 彭 志 忠 石 -24R 化 学 

分 子 式 为 


5л, зв А Ме л FeoswMno>ZnoTi 1 Cao osSio.0 030 OH), 
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澳大利亚 的 尼日利亚 石 -24R 的 化 学 分 子 式 : 
Ѕп, o Alls 6 Ёез 21, MnouSiozl0Ou(OH): 

(2) 与 澳大利亚 的 尼日利亚 石 -24R 的 晶体 化 学 式 对 比 ， 彭 志 忠 石 -24R 品 体 
化 学 式 为 

(Ма 2 Реоль то Мп, 2%. 0 АЪЬ зь) ol Sn 38Tio 62 ) 2 САП oTio во Сао о С.о) „Ом 
(ОН), 

澳大利亚 的 尼日利亚 石 -24R 的 晶体 化 学 式 为 

(Fez 20, Мп о,$іо 2. Ali ss )o Sn2 о): (Аз Оов) «Оз ( OH), 

将 尼日利亚 石 -24R 的 成 分 与 前 述 尼日利亚 石 -6H 对 比 ， 可 以 看 出 两 者 的 分 
子 式 的 差别 。 按 理论 分 子 式 ， 尼日利亚 石 -6H 应 比 24R 含 Sn 较 多 ，Grey 甚至 认 
Я, ЕЯ Sn 含量 控制 着 尼日利亚 石 的 多 型 。 

我 国 湖南 发 现 的 富 钛 尼日利亚 石 -24R 多 型 是 否 与 澳大利亚 尼日利亚 石 同 构 ， 
可 先 从 氧 最 紧密 堆积 原理 来 讨论 ，24R 可 能 的 多 型 有 24R, 、24R, 堆积 形式 ， 再 
考虑 阳离子 充填 四 面体 和 八 面体 空 阶 分 布 情况 ，24R 可 以 有 三 种 可 能 的 结构 


形式 。 
氧 层 以 ch 表示 в евесссс 
248, 阳离子 配 位 (1 种 ) о т от, ото т, 
阳离子 配 位 (МЕ) т ототот, о 
氧 层 以 ch 表示 һеећһеесе се 
246, 阳离子 配 位 (2 种 ) от от ото т 
阳离子 配 位 (3 种 ) т ототот, о 


РН, ВЕНА ВВК Н ЖИ -24В 的 结构 是 三 种 可 能 的 24R 结构 形式 
中 的 哪 一 种 ， 还 应 认真 测定 ， 不 能 套用 澳大利亚 的 尼日利亚 石 -24R 晶体 结构 。 

湖南 柿 作 园 发 现 的 彭 志 忠 石 -24R， 从 化 学 分 子 式 和 晶体 化 学 式 看 ， 除 富 含 
Ѕа, АІ, Ме 以 外 还 富 含 钛 ， 是 一 种 富 钛 彭 志 忠 石 -24R。 它 处 在 彭 志 患 石 与 黑 铝 
镁 钛 矿 的 过 渡 位 置 ， 可 能 与 尼日利亚 石 -24R 同 构 , 但 从 最 紧密 堆积 规律 分 析 还 
有 其 他 可 能 。 从 这 些 相似 矿物 的 晶体 化 学 通 式 ， 可 看 出 它们 的 密切 关系 和 不 同 

尼日利亚 石 -24R: (Ее, п, Ме, А1) (Зп, Ее), (АІ, 0) „Оз (ОН), 

彭 志 忠 石 -24R: (Ме, Ее, Хп, А1) (п, Ее), (АІ, 0) „Ом (ОН), 

詹 彭 志 忠 石 -24R: (Ме, Ее, Ап, АО „(Ѕп, Ті), (АІ, 07) „Ох (ОН), 

黑 铝 镁 詹 矿 -8H: (Ме, Ее, Ап, А1) „ (Тї, Ее), (А1, 1) «ОС ОН)» 

如 果 钛 彭 志 忠 石 中 钛 的 含量 增加 ， 锡 的 含量 减少 ， 将 会 形成 富 锡 的 黑 铝 镁 
97. 
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已 知 的 硅 酸 盐 矿 物 共 有 600 余 种 ， 占 已 知 矿物 种 的 4， 广泛 分 布 在 各 种 类 
型 的 岩石 之 中 ， 主 要 形成 造 岩 矿物 、 脉 石 矿物 、 非 金属 矿物 矿产 资源 。 硅 酸 盐 是 
人 工 合成 晶体 的 重要 一 员 ， 在 高 科技 工作 中 占有 重要 的 地 位 。 

长 期 以 来 ， 硅 酸 盐 的 研究 成 为 晶体 结构 、 晶 体 化 学 、 固 体 物 理 、 材 料 科学 、 
成 因 矿 物 学 、 造 岩 矿物 学 、 宝 玉石 学 等 学 科 的 重点 研究 对 象 。 

硅 (Si) 在 自然 界 是 一 种 分 布 极 广 的 元 素 ， 它 在 自然 界 中 有 三 种 同位 素 : 
”Si SiSi。 构 成 硅 酸 盐 矿物 的 主要 是 Si,”Si 只 在 低温 条 件 下 产 出 ”Si 在 自 
然 界 以 四 价 阳离子 形式 存在 〈 离 子 半径 为 0.039 nm) ， 除 了 硅 与 氧 形成 分 布 极 广 
的 510, 以 外 ， 硅 主要 是 与 氧 结合 构成 各 种 形式 的 络 阴离子 ， 同 其 他 阳离子 结合 
形成 硅 酸 盐 矿 物 。 


1. 硅 酸 盐 矿 物 的 化 学 组 成 


1.1 形成 硅 酸 盐 矿 物 的 造 种 元 素 
形成 硅 酸 盐 矿 物 的 造 种 元 素 如 表 9. 1 所 示 。 
39.1 形成 硅 酸 盐 矿 物 的 造 种 元 素 


ТА [па ШВ МВ] Ув] МВ] МВ м тв [ шв | шл [Мл [ Ул] МА | Мл Го 
ПЕ 
2и |Be = вс мор 
3 № | we | л [9 [р [з [а 
ак Га [з [ау Го |м [ве № Го | zn № В. 
5 sr у [а м Sn | sb 
є Гс ва [тк [не рь | Bi 
7 ро 

ВЕ! шд 


1.2 硅 酸 盐 晶 体 中 的 阳离子 配 位 
形成 硅 酸 盐 的 造 种 元 素 有 41 种 〈 表 9. 1) ， 除 了 构成 阴离子 的 元 素 以 外 ， 常 
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见 的 硅 酸 盐 矿 物 的 阳离子 及 配 位 形式 有 
МО 4 В", Ве?*, АР, Тї". Ее?" , 212°, Ее", Ме”; 
配 位 数 为 5 的 АР; 
配 位 数 为 6 的 АР, ТР”, МЕ", ш", 2", Ма?" Са?" Fe’*、 Se’; 
配 位 数 为 7 的 Ca; 
配 位 数 为 8 ИО 2=°°, Ма’, Са?*, Ке?*, Ми”; 
配 位 数 为 12 的 K* 、Ba**。 
配 位 数 相同 或 相近 的 离子 问 存在 着 广泛 的 类 质 同 象 代替 ， 所 以 使 硅 酸 盐 矿物 
晶体 化 学 成 分 及 结构 变 得 非常 复杂 。 


1.3 ” 硅 酸 盐 晶 体 中 的 阴离子 特征 


常见 的 附加 阴离子 有 OH- 、0- Е, С, 57, [РО,]*7, [80.]°7, 
[Co,] 。 阴 离子 之 间 也 存在 着 复杂 普遍 的 类 质 同 象 代替 。 

硅 酸 盐 中 除了 0H К, ЖЖ Н.О 分 子 参加 到 骨架 空 逊 中 成 为 吸附 水 ， 如 
沸石 的 架 状 空洞 中 存在 的 水 分 子 。 此 外 ， 还 可 以 H;0 形式 作为 阳离子 参加 到 骨 
架 中 去 ， 如 有 角 闪 石 中 的 HO 离子。 

АР*, Се? 的 离子 半径 分 别 为 0.046 nm、0. 044 пт, 5) 51*° 离子 极为 相近 ， 
络 阴离子 中 的 5197 ПЕ АР, Се?" 所 代替 。AP 代替 517° 的 现象 极为 普遍 ， 在 
硅 酸 盐 中 具有 重要 意义 。AD * 配 位 数 介 于 4 与 6 之 间 ， 所 以 AP * 常 以 两 种 配 位 数 
参加 到 硅 酸 盐 中 去 ， 当 АР” 配 位 数 为 4 时， 则 代替 Si 形成 铝 氧 四 面体 参与 硅 氧 
叔 干 ， 这 对 硅 酸 盐 晶 体 结构 起 着 重要 作用 。 当 AT * 配 位 数 为 6 时 ， 则 作为 一 般 铝 
氧 八 面体 连接 硅 氧 骨干 。 在 岩浆 晚期 ，Ge'* 的 含量 增加 ， 提 供 了 Ge 代替 Si 
的 机 会 。 


2. 硅 酸 盐 的 品 体 结构 特征 


2.1 硅 氧 骨干 的 基本 特征 


对 硅 酸 盐 的 晶体 结构 已 有 比较 系统 的 研究 。 硅 酸 盐 的 晶体 结构 是 以 硅 氧 四 面 
体 作 为 基本 结构 单位 。Si 在 四 个 氧 的 中 心 ， 形 成 硅 氧 四 面体 ，Si 一 0 平均 键 长 为 
0.162 тт, 0—0 平均 键 长 为 0.264 mm，0 一 Si 一 0 键 角 的 理论 值 为 109. 5°; 随 
着 岛 状 硅 酸 盐 到 架 状 硅 酸 盐 ，Si 一 0 键 长 约 从 0. 1630 nm 减少 到 0.1603 nm。 当 
Si 被 B* 、Be”* 代 替 时 ，T 一 0 (T 为 四 面体 中 心 阳离子 ) 键 长 缩小 ; 当 被 AP*、 
Се", Ее?" ТИ’ КНУ, МТО 键 长 增加 ; 24 Si 一 0 为 0.1603 пт 时，Al 一 0 
为 0. 1716 nm。 此 外 ，T 一 0 键 长 的 变化 与 0 一 T 一 0 键 角 成 反比 。 随 着 Si 被 其 他 
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离子 代替 ， 四 面体 的 形状 亦 将 发 生变 化 ， 对 结构 产生 一 定 的 影响 。 

在 硅 酸 盐 的 晶体 结构 中 ， 硅 氧 四 面体 除了 以 单 四 面体 形式 存在 外 ， 许 多 情况 
下 以 共 角 项 方式 连接 成 双 四 面体 、 环 、 链 、 层 和 架 等 骨干 。 这 些 骨干 再 同 其 他 
阳离子 结合 而 构成 各 种 结构 基 型 的 硅 酸 盐 ， 如 双 四 面体 岛 状 基 型 、 环 状 基 型 、 
链 状 基 型 、 层 状 基 型 和 架 状 基 型 的 硅 酸 盐 。 单 纯 由 一 种 硅 氧 四 面体 组 成 的 硅 酸 
盐 ， 称 为 单一 硅 酸 盐 。 实 际 上 ， 在 硅 酸 盐 中 更 多 见 到 的 是 硅 氧 四 面体 〈 或 硅 氧 
四 面体 骨干 ) 与 铝 氧 四 面体 、 硼 氧 四 面体 、 皱 氧 四 面体 、 饮 氧 八 面体 (或 
[Ti0,] 单 维 ) 等 以 共 角 顶 方式 连接 成 各 种 骨干 ， 它 们 再 同 其 他 阳离子 结合 构成 
各 种 基 型 的 硅 酸 盐 ， 分 别称 之 为 铝 硅 酸 盐 、 三 硅 酸 盐 、 皱 硅 酸 盐 、 锥 硅 酸 盐 。 它 
们 与 通常 所 谓 的 铝 的 硅 酸 盐 等 在 概念 上 有 所 不 同 。 以 钻 硅 酸 盐 为 例 加 以 说 明 : 如 
ИЖЕ: ЛЬ [$4 О ] СОН), ЖЕ К | АБ ГАІ81,0 ] (OH),|， 前 者 是 馈 的 硅 酸 
盐 ， 其 层 状 肯 干 完全 是 由 单一 的 硅 氧 四 面体 组 成 ， 再 同 硅 氧 骨 干 以 外 的 阳离子 
Al 相 结合 ， 这 种 Al 阳离子 并 未 参与 骨干 ， 而 是 以 六 次 配 位 形式 构成 铝 氧 八 面 
体 ， 并 与 层 状 肯 干 以 共 棱 方式 连接 。 而 白云 母 的 层 状 骨干 是 由 硅 氧 四 面体 和 铝 
氧 四 面体 联合 组 成 ， 这 种 锅 硅 层 状 骨 于 再 同 铝 氧 八 面体 六 次 配 位 的 Al 离子 和 
二 二 次 配 位 的 К 离子 所 构成 的 铝 氧 配 位 八 面体 和 钾 氧 配 位 多 面体 以 共 棱 方式 相 
结合 。 白 云母 实际 上 是 一 种 K 和 Al 的 铝 硅 酸 盐 。 又 例如 蓝 晶 石 Ab [ $10. 10 ЖИ 
线 石 AL [ AlSi0;] ， 前 者 的 晶体 结构 是 由 硅 氧 四 面体 同 【Al0s] 八 面体 共 棱 结 合 
而 成 的 ， 为 铝 的 硅 酸 盐 ; 后 者 是 由 硅 氧 四 面体 和 铝 氧 四 面体 共 角 顶 连接 而 成 的 
链 ， 再 同 [АЮ,] 八 面体 共 棱 结 合 而 成 的 ， 为 铝 的 铝 硅 酸 盐 。 


2.2 ”阳离子 配 位 的 基本 特征 


在 硅 酸 盐 的 晶体 结构 中 ， 硅 氧 四 面体 的 连接 方式 同 与 之 结合 的 其 他 阳离子 的 
种 类 之 间 存 在 着 一 定 的 内 在 联系 。 从 晶体 化 学 角度 看 ， 硅 氧 四 面体 的 连接 方式 必 
然 要 同 与 之 结合 的 其 他 阳离子 相 适 应 ， 致 使 硅 氧 骨干 的 形式 在 很 大 程度 上 取决 于 
阳离子 的 大 小 及 其 配 位 多 面体 的 形式 。 硅 氧 骨干 以 外 的 阳离子 可 分 成 中 等 阳离子 
和 大 阳离子 两 类 。 中 等 阳离子 主要 是 六 次 配 位 的 AP” 、Mg”* 、Fe** 及 Mn、Ti 等 
阳离子 ， 配 位 多 面体 的 棱 长 为 0. 26 -0.28 nm， 与 [Si0,] 四 面体 棱 长 大 致 吻合 ， 
故 与 此 相 适 应 结合 的 硅 氧 骨 干 以 孤立 的 [Si0,]】 四 面体 为 主 。 大 阳离子 主要 是 
Са?*, К’, №“, 、Ba 等 阳离子 ， 其 配 位 多 面体 楼 长 远 超过 [Si0,] 四 面体 的 
楼 长 ， 所 以 与 这 类 阳离子 配合 形成 的 硅 氧 骨干 就 不 完全 是 孤立 的 【Si0s] 四 面 
体 ， 而 是 与 [Si0,] 连接 成 的 双 四 面体 、 环 、 链 等 相 适 应 。 大 阳离子 或 存在 于 层 
状 硅 氧 骨干 之 间 ， 或 充填 于 架 状 骨 干 的 大 空 阶 中 ， 起 着 连接 层 或 平衡 电价 的 
作用 。 
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3. 硅 酸 盐 矿 物 的 分 类 


硅 酸 盐 矿 物种 类 多 、 结 构 类 型 复杂 ， 可 按 岛 状 、 环 状 、 链 状 、 层 状 及 架 状 基 
型 的 晶体 结构 进行 分 类 ， 其 特征 分 述 如 下 。 


3.1 ЖЕНЕВЕ 


岛 状 基 型 硅 酸 盐 分 为 简单 岛 状 基 型 、 复 杂 岛 状 基 型 。 根 据 岛 的 类 型 的 不 同 ， 
可 分 为 四 面体 岛 状 基 型 、 双 四 面体 岛 状 基 型 和 两 种 岛 型 共存 的 岛 状 基 型 。 图 9. 1 
为 不 同类 型 的 岛 状 基 型 。 


(а) (b) (<) (4) 


图 9. 1 不 同类 型 的 岛 状 基 型 硅 氧 骨干 
(а) 孤立 硅 氧 四 而 体 ; (b) 双 硅 氧 四 面体 ; 
(с) 三 硅 氧 四 面体 ，(d) 中 心 为 铝 氧 四 面体 ， 其 他 硅 氧 四 面体 


3.1.1 岛 状 基 型 硅 酸 盐 晶体 结构 


(1) 在 四 面体 岛 状 基 型 中 ， 硅 氧 四 面体 [Si0, 1“ 在 晶体 结构 中 孤立 地 呈 岛 
状 存在 。 硅 氧 四 面体 的 四 个 角 顶 完全 为 活性 氧 ， 通 过 这 些 活性 氧 与 其 他 阳离子 
(主要 有 Ca、Al、Mg、Fe、Mn、Zn、Ce、Y 等 ) 相 结 合 。 大 多 数 矿物 各 自 具有 
独特 的 结构 型 ， 如 橄榄 石 族 、 石 杭 子 石 族 矿 物 。 

(2) 双 四 面体 岛 状 基 型 中 的 岛 型 为 双 四 面体 [Si,0,]”， 它 在 晶体 结构 中 孤 
立地 旦 岛 状 存在 。 双 四 面体 是 由 两 个 四 面体 共 一 个 角 项 组 成 的 ， 具有 6 个 活性 
氧 '， 分 别 同 其 他 阳离子 ( 主要 是 Ca、Na、Fe、Mn、Ti、Zr、Pb 等 ) 结合 。 几 乎 
每 个 族 种 都 具有 各 自 独 特 的 结构 类 型 。 

(3) 在 两 种 岛 型 共存 的 岛 状 基 型 中 有 硅 氧 四 面体 和 双 四 面体 共存 、 硅 氧 四 
面体 和 [SisO] 共存 、 硅 氧 四 面体 和 [AlSis0e] 共存 ， 与 之 结合 的 阳离子 主 
З Са, АІ, Мв, Ее, Мп 等 。 硅 氧 四 面体 和 双 四 面体 共存 的 岛 状 基 型 ， 如 绿 帘 
石 族 的 锰 硅 铝 矿 是 硅 氧 四 面体 和 [Sis0o] 共存 的 例子 ， 其 结构 中 的 [Si,0w] 
为 三 重 四 面体 [图 9. 1 (с) ] 。 硅 氧 四 面体 和 [ AlSi0,e] 共存 的 岛 状 基 型 ， 如 氯 
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инф [AlSii0e] 的 中 心 四 面体 为 [Al0.]， 其 他 为 [Si0,]， 如 图 9.1 (d) 
所 示 。 


3.1.2 岛 状 基 型 硅 酸 盐 的 物性 


岛 状 基 型 硅 酸 盐 在 形态 和 物理 性 质 上 因 岛 型 的 不 同 而 存在 着 差异 。 在 四 面体 
岛 状 基 型 中 ， 硅 氧 四 面体 本 身 的 等 轴 性 使 晶体 具有 近似 等 轴 状 的 外 形 ， 重 折 率 
小 ， 多 色 性 和 吸收 性 较 弱 ， 常 具有 中 等 至 不 完全 的 多 方向 解 理 。 四 面体 岛 状 基 型 
硅 酸 盐 的 原子 堆积 密度 较 大 ， 一 般 具 有 硬度 大 、 密 度 大 和 折射 率 高 的 特点 。 双 四 
面体 岛 状 基 型 晶体 则 不 完全 相同 ， 在 晶体 外 形 上 往往 具有 等 轴 状 到 一 向 延长 的 特 
征 ， 品 体 的 硬度 、 折 射 率 稍 有 偏 低 ， 表 现 出 稍 大 的 异 向 性 ， 重 折 率 、 多 色 性 和 吸 
收 性 都 有 所 加 大 或 增强 ， 这 显然 是 与 晶体 结构 中 所 存在 的 非 等 轴 性 的 双 四 面体 有 
关 。 此 外 ， 对 于 少量 含水 或 附加 阴离子 (ОН, Е) 的 岛 状 基 型 晶体 来 说 ， 其 
硬度 、 密 度 、 折 射 率 皆 有 所 降低 。 


3.2 环 状 基 型 硅 酸 盐 


环 状 基 型 硅 酸 盐分 为 简单 环 状 基 型 、 复 杂 环 状 基 型 。 环 状 基 型 的 硅 氧 骨 于 由 
硅 氧 四 面体 共 角 顶 相 连 ， 并 封闭 成 环 。 在 硅 酸 盐 中 ， 有 7 种 不 同类 型 的 环 ， 这 7 
种 环 又 分 两 类 ， 即 单 层 环 和 双 层 环 。 单 层 环 有 三 环 [Sa0,]、 四 环 [9.0], Ж 
У [540], ЛЖ [550] ЖИР (9.2). ХАНУ [51,0] 和 
双 六 环 [5120] (图 9.3)。 环 状 基 型 硅 酸 盐 中 拥有 矿物 种 的 多 少 依次 为 六 环 和 
双 六 环 、 三 环 和 四 环 、 双 四 环 、 稳 石 环 和 九 环 。 在 环 状 硅 酸 盐 中 连接 环 的 主要 阳 
离子 有 Ca、Na、K、Al、Fe、Mn、Mg、Li、Zr 等 。 一 般 在 环 的 大 空隙 中 ， 常 为 
水 分 子 、OH -或 较 大 阳离子 所 占据 。 


3.2.1 环 状 基 型 硅 酸 盐 晶 体 结构 


(1) 三 环 [图 9.2 (а)] 由 3 个 硅 氧 四 面体 ,各 共 2 个 角 顶 而 组 成 ， 为 环 硅 
灰 石 族 所 具有 。 

(2) 四 环 [图 9.2 (b)] 由 4 个 硅 氧 四 面体 ,各 共 2 个 角 顶 而 组 成 ， 为 钙 包 
乌 矿 、 羟 铝 铜 钙 石 、 纤 硅钢 铁 矿 和 包头 矿 所 具有 。 

(3) 六 环 [9.2 (e)] 是 由 6 个 硅 氧 四 面体 各 共用 2 个 角 顶 连接 而 成 的 。 

属于 六 环 基 型 硅 酸 盐 的 有 绿 柱石 、 攻 青石 、 电 气 石和 透视 石 等 族 的 矿物 。 但 
是 六 环 在 各 族 矿物 中 存在 着 差异 。 绿 柱石 族 和 鞋 青石 族 矿物 的 六 环 基 本 相似 。 绿 
柱石 六 环 中 硅 氧 四 面体 的 活性 氧 连 线 〈 即 棱 ) 与 环 平面 垂直 ， 平 行 于 轴 。 环 本 
身 具 有 [7 对 称 。 而 董 青石 六 环 中 有 一 硅 氧 四 面体 为 铝 氧 四 面体 所 代替 ， 使 晶体 
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图 9.2 不 同类 型 的 单 层 环 硅 氧 骨干 及 徐 石 环 硅 氧 骨干 
(а) 三 方 环 ;《b) 四 方 环 ;(e) 六 方 环 ;(d) 三 环 和 九 环 共存 ;(e) АЯ (ФИ) 


结构 对 称 降低 为 斜 方 。 电 气 石 族 矿 物 的 六 环 是 环 内 硅 氧 四 面体 的 两 个 活性 氧 的 指 
向 与 绿 柱石 、 莫 青石 不 同 ， 其 中 一 个 指向 在 环 平面 内 ， 另 一 个 指向 与 环 平面 大 致 
垂直 ， 六 环 中 的 硅 氧 四 面体 两 两 相同 ， 使 环 本 身 具 有 己 对 称 。 透 视 石 的 六 环 虽 
与 绿 柱石 相似 ， 但 环 内 每 个 硅 毛 四 面体 的 活性 氧 棱 不 是 与 环 平面 垂直 ， 而 是 与 环 
平面 斜 交 ， 并 且 环 内 6 个 硅 氧 四 面体 是 相间 重复 的 ， 环 本 身 具 有 请 对 称 。 

(4) 三 环 和 九 环 两 种 环 [图 9.2 (4)] 共存 ， 如 异性 石 族 矿 物 。 

(5) ВАЖЕН ХИ, ВИК РАК [图 9%.2 (e)]， 它 是 由 两 
个 硅 氧 双 四 面体 同 两 个 硼 氧 四 面体 相间 连接 成 六 环 ， 其 中 两 个 硼 氧 四 面体 又 各 与 
另 一 硅 氧 双 四 面体 相连 如 耳 状 , 以 【B,0。(Si,0,),] 或 [518,051 表示 。 

(6) 双 三 环 还 未 发 现代 表 性 矿物 [图 9.3 (a)]。 


ХХ в 


(а) 5) (с) 


图 9.3 三 种 类 型 的 双 层 环 硅 氧 骨干 
(а) ХЕ; (Ь) ЖЖ; (с) 双 六 环 
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(7) 双 四 环 是 由 2 个 四 环 共 4 个 角 顶 所 组 成 的 双 层 四 环 ， 如 硅 钙 铀 针 矿 族 矿 
物 [图 9.3 (Ь)]. 

(8) 双 六 环 是 由 2 个 六 环 共 6 个 角 顶 对 接 而 成 的 ， 是 一 种 双 层 六 环 [9.3 
(c) ]。 双 层 六 环 内 的 Si 可 部 分 地 为 Al 所 代替 。 双 六 环 为 大 隅 石 族 和 整 柱石 族 所 
特有 。 


3.2.2 环 状 基 型 硅 酸 盐 的 物性 


环 状 基 型 硅 酸 盐 的 晶体 结构 中 ， 由 于 具有 二 向 展 平 的 单 层 环 和 短 柱 双 层 环 ， 
以 及 环 在 结构 中 的 方位 经 常 星 平 行 分 布 ， 所 以 晶体 在 形态 上 常 旺 三方、 六方 和 四 
方 的 板 状 、 板 柱状 、 柱 状 的 外 形 ， 这 显然 是 与 环 本 身 的 对 称 有 关 。 另 一 方面 ， 环 
本 身 虽然 具有 三 方 、 六 方 及 四 方 的 对 称 ， 但 它们 与 阳离子 连接 方式 的 不 同 ， 常 降 
低 了 对 称 而 呈 斜 方 、 单 斜 或 三 斜 。 尽 管 如 此 ， 它 们 多 少 总 摆脱 不 了 环 本 身 对 称 的 
影响 ， 而 党 具有 假 三 方 、 假 六 方 及 假 四 方 的 特征 。 环 状 基 型 硅 酸 盐 从 原子 堆积 密 
度 上 看 ， 比 岛 状 基 型 稍 小 ， 反 映 为 密度 、 硬 度 和 折射 率 一 般 也 要 比 岛 状 基 型 硅 酸 
盐 稍 低 。 值 得 注意 的 是 ， 环 状 基 型 硅 酸 盐 中 环 本 身 的 非 等 轴 性 的 存在 ， 导 致 环 状 
硅 酸 盐 无 论 在 形态 还 是 物理 性 质 上 都 表现 出 异 向 性 ， 其 程度 比 岛 状 基 型 硅 酸 盐 稍 
大 ， 比 链 状 和 层 状 基 型 硅 酸 盐 要 小 得 多 。 一 般 与 环 平面 一 致 的 方向 折射 率 较 高 ， 
与 之 垂直 的 方向 折射 率 较 低 ， 重 折 率 较 大 ， 通 常 呈 一 轴 唱 或 二 轴 晶 负 光 性 。 多 色 
性 和 吸收 性 与 环 方位 相应 的 过 渡 元 素 离子 的 分 布 密切 相关 ， 异 向 性 表现 明显 ， 电 
气 石 是 最 为 突出 的 例子 。 


3.3 ” 链 状 基 型 硅 酸 盐 


链 状 基 型 硅 酸 盐分 为 简单 链 状 基 型 、 复 杂 链 状 基 型 。 链 状 基 型 的 硅 氧 骨干 是 
由 硅 氧 四 面体 共 2 个 (或 3 个 ) 角 顶 连接 成 的 一 向 无 限 延伸 的 链 ， 链 可 以 分 为 单 
链 、 双 链 和 似 管状 链 ， 在 链 状 基 型 硅 酸 盐 中 约 有 15 种 类 型 不 同 的 链 ， 其 中 以 辉 
石 单 链 、 闪 石 双 链 最 为 重要 ， 硬 硅 钙 石 链 、 硅 灰 石 链 、 莅 薇 辉 石 链 次 之 。 其 他 类 
型 的 链 为 个 别 硅 酸 盐 矿 物种 所 特有 。 在 链 状 基 型 硅 酸 盐 中 ， 连 接 链 的 主要 阳离子 
Ж Са, №, Ее, Мұ, АІ, Мп, Ті, К, Ва, Ш 等 。 


3.3.1 链 状 基 型 硅 酸 盐 晶体 结构 


(1) 辉 石 链 是 由 硅 (包括 部 分 的 铝 ) 氧 四 面体 共 2 个 角 顶 构成 的 直线 形 单 链 
[图 9.4 (а)], 以 [Si,0。] 表示 。 链 的 重复 单位 长 0. 32 nm。 每 一 重复 单位 中 有 4 
个 活性 氧 ， 活 性 氧 有 2 个 大 致 相互 成 直角 的 指向 。 链 与 链 间 通 过 活性 氧 与 阳离子 相 
连接 ， 其 中 包括 辉 石 族 、 纤 锰 柱 石 - 纤 铁 柱石 族 和 斜 硅 铜 矿 、 詹 硅 钠 石 等 。 
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(2) 硅 灰 石 链 是 由 一 双 四 面体 与 一 单 四 面体 以 角 顶 相连 而 成 的 直线 形 单 链 ， 
以 [Si0,] 表示 [图 9.4(c)]。 链 的 重复 单位 长 0. 73 nm， 每 一 重复 单位 有 6 
个 活性 氧 。 具 有 硅 灰 石 链 的 晶体 除了 硅 灰 石 族 以 外 ， 还 有 针 钠 钙 石 - 针 钠 鳃 石 。 


52nm 0.71nm 
(с) а) (©) 


1.25 пт 
1.16nm 
1.74пт 


(ку (0 (т) 
图 9.4 单 链 类 型 的 硅 氧 骨干 
ба) 辉 石 [Siz0e] 链 ;(b) № Ва; [9505] 链 (合成 ); (с) ЖА 1507) 8; (4) ЖЕ 
ЧИ: 151,0, (ОН), ] 链 ;(e) ВА 151,0] БЕ ( 归 入 层 状 基 型 );(f) Я [550,51 
链 ;(g) 健 钙 锡 矿 [Sis Os ] 链 ;(h) = (50,1) №; (i) ЖЖ [550] 链 (а 
成 );(j) ЖЕ [520%] #4; (К) КЕРТЕР ( 归 入 架 状 基 型 );(1) ВЕНЕ; (=) 星 
叶 石 链 。(1) Я (т) 也 可 归 入 层 状 基 型 


(3) 内 石 链 是 由 2 个 辉 石 链 共 角 项 连接 而 成 的 直线 形 双 链 ， 以 [Sie0u ] 表 


示 [图 9.5 (b) ] 。 闪 石 链 的 重复 单位 长 0. 52 nm， 每 一 重复 单位 具有 6 个 活性 
氧 ， 活 性 氧 有 2 个 大 致 互 成 直角 的 指向 ， 与 辉 石 链 不 同 的 是 还 具有 附加 阴离子 
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(0H - )。 链 与 链 间 通过 活性 氧 与 阳离子 相连 接 。 闪 石 链 主 要 为 闪 石 族 矿 物 所 具 
有 ， 还 发 现 个 别 矿物 种 ， 像 纤 硅 铜 矿 和 铅 争 内 石 ， 结 构 中 亦 具 有 闪 石 链 。 


(а) (5) (©) (9) (©) OD 
图 9.5 双 链 的 类 型 
(а) 夕 线 石 链 ; СЬ) Я: [5401] 8; (с) Li (51Се,0] 链 (合成 ); (9 


ВЕЕТ 5101) Е; (е) 板 晶 石 [Sie0is] ВЕ; (0) 紫 钠 铝 硅 石 [SizOw ] 链 


(4) 茧 薇 辉 石 链 与 硅 灰 石 链 相似 ， 它 是 由 2 个 双 四 面体 和 1 个 四 面体 连接 而 
成 的 直线 形 链 ， 以 【Sis01s ] 表示 [9.4 (f)]。 鞭 薇 辉 石 链 的 重复 单位 长 
1.25 nm， 每 个 重复 单位 中 具有 10 个 活性 
> 氧 。 此 种 链 为 蔷薇 辉 石 族 所 特有 。 

(5) 硬 硅 钙 石 链 是 由 活性 氧 指向 相反 
的 2 个 硅 灰 石 链 共 角 项 连接 而 成 的 一 种 双 
链 , 以 [Sis0w] 表示 [图 9.5 (d)]。 链 
的 重复 单位 长 0.734 nm， 每 重复 单位 中 具 
有 20 个 活性 氧 。 具 有 硬 钙 石 链 的 有 硬 硅 钙 
石 族 矿物 和 硅 铁 钙 钢 石 等 。 

(6) 具有 近似 管状 链 的 矿物 很 少 ， 已 
知 的 有 硅 铁 钠 钾 石 的 51,0) 管状 链 
[图 9.6 (a)] 和 硅 钙 钠 钾 石 的 [Si Ow] 
管状 链 ， 以 及 归属 架 状 基 型 的 短 柱石 链 
[图 9.6 (Ь)]. 

图 9.6 似 管 链 在 链 状 基 型 硅 酸 盐 矿物 中 ， 阳 离子 的 

Са) ВЕЧИР 19,0) 8; 配 位 多 面体 同 链 的 类 型 之 间 相互 制约 的 关 
СЬ) 短 柱石 【Sis0w ] 6, 可 归 入 架 状 基 型 ” 系 极为 明显 ， 尤 其 是 大 阳离子 的 配 位 多 面 
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体 ， 对 硅 氧 骨干 往往 起 着 支配 作用 。 如 顽 火 辉 石 Mg。[ Si,0。] 中 ме 半径 为 
0.072 nm,，[ Mg0。] 八 面体 共 棱 所 组 成 的 折线 形 链 的 重复 周期 长 度 与 辉 石 的 重复 
周期 0. 52 пт 相 适应 【图 9.7 (а) ] 。 在 硅 灰 石 Ca [Si,0,] 中 ，Ca** 的 半径 为 
0. 108 nm，[ Ca0e] 八 面体 的 共 棱 所 组 成 的 直线 形 链 的 2 个 重复 周期 长 度 则 与 硅 
灰 石 链 的 重复 周期 0.73 nm 相当 [图 9.7 (b) ] 。 又 如 在 高 温 相 的 Ba。[ Si,0。] 
Ф, Ва?* 的 离子 半径 为 0. 137 пт, Ba0e] 八 面体 共 楼 所 组 成 的 直线 形 链 的 重复 
周期 与 高 温 Ba。[Si,0。] 链 的 重复 周期 (0. 47 пт) 相 适 应 [图 9.7 (e)]。 


хе 0.47 пт 


图 9.7 ”阳离子 配 位 多 面体 与 链 的 类 型 之 间 的 制约 关系 
Са) 辉 石 键 ;(b) 硅 灰 石 键 ;(e) 高 温 Bas[Si,06] 链 


3.3.2 链 状 基 型 硅 酸 盐 的 物性 


在 链 状 基 型 硅 酸 盐 晶体 结构 中 ， 绝 大 多 数 情 况 下 链 都 是 相互 平行 分 布 的 ， 同 
时 连接 链 的 阳离子 或 其 配 位 多 面体 的 分 布 也 是 与 链 的 延伸 方向 一致 的 ， 这 种 结构 
上 的 异 向 性 比 起 岛 状 、 环 状 基 型 要 明显 得 多 。 因 此 ， 使 硅 酸 盐 晶 体 在 形态 上 表现 
为 单 向 伸 长 ， 经 常 旺 现 柱状 、 针 状 和 纤维 状 的 外 形 。 同 时 ， 在 物理 性 质 上 表现 的 
有 异 向 性 也 十 分 明显 。 晶 体 的 解 理 平行 于 链 的 方向 较为 发 育 。 折 射 率 在 平行 或 近 于 
平行 链 的 方向 较 高 ， 在 垂直 于 链 的 方向 较 低 。 唱 体 的 重 折 率 较 岛 状 、 环 状 基 型 为 
大 。 对 于 组 成 中 具有 过 渡 元 素 的 硅 酸 盐 来 说 ， 它 们 的 多 色 性 和 吸收 性 是 非常 明显 
的 ， 如 辉 石 族 和 闪 石 族 的 一 些 矿物 种 。 
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3.4” 层 状 基 型 硅 酸 盐 


层 状 基 型 硅 酸 盐 晶体 分 为 简单 层 状 基 型 、 复 杂 层 状 基 型 。 层 状 基 型 的 硅 ( 包 
Н. М) 80) 氧 骨干 主要 是 由 硅 (и, М. 90) 氧 四 面体 共 3 个 角 顶 连 
接 成 两 向 展 平 的 网 层 ， 另 外 也 有 由 不 同类 型 的 硅 氧 四 面体 链 与 Ti0。 八 面体 、 
ГТО, ] 单 锥 或 Zr0。 八 面体 相连 而 成 的 网 层 ( 如 层 状 钛 硅 酸 趟 、 层 状 钳 硅 酸 盐 )， 
或 者 由 硅 氧 四 面体 与 U0, 连接 而 成 的 网 层 〈 如 层 状 铀 硅 酸 盐 ) 。 在 层 状 硅 酸 盐 晶 
体 中 ， 以 六 方 网 层 为 主 ， 其 次 是 鱼 眼 石屋、 钢铁 钛 石屋 、 黄 长 石 层 及 星 叶 石 层 、 
水 硅 钙 石 层 ， 其 他 类 型 的 层 只 为 个 别 矿物 族 种 所 特有 。 在 层 状 硅 酸 盐 中 ， 连 接 层 
的 阳离子 有 两 类 : 一 类 是 离子 半径 中 等 的 Fe、Mg、Al、Mn、Ti、Li 等 ; 另 一 类 
是 离子 半径 大 的 Ca、Na、K、Ba 等 。 


3.4.1 层 状 基 型 硅 酸 盐 晶 体 结构 


1) 六 方 网 层 

六 方 网 层 是 由 硅 ( 铝 ) 氧 四 面体 共 3 个 角 顶 彼此 连接 成 六 方 (或 三 方 ) 状 
的 网 层 ， 以 【 (51, АІ) О) 表示 六 方 网 层 的 活性 氧 可 指向 一 端 或 两 端 ， 指 向 一 
端的 可 以 看 做 由 辉 石 链 连 接 而 成 的 【图 9.8 (b) ] 。 在 层 状 硅 酸 盐 中 ， 最 常见 的 
是 云母 结构 层 ， 它 是 由 2 个 六 方 网 层 、 活 性 氧 指向 相对 的 夹 一 层 阳离子 〈 半 径 中 
等 的 阳离子 ) 所 构成 [图 9.9 (а), 、(b) (с) ] 。 具 有 这 种 结构 的 有 云母 族 、 滑 
石 - 叶 螨 石 族 、 黄 绿 脆 云 母 族 、 绿 泥 石 族 、 蒙 脱 石 - 星 石 族 、 黑 硬 绿 泥 石 族 、 水 
云母 族 、 镁 珍珠 云母 族 、 硅 友 锂 铝 石 族 和 锂 白 柚 石 族 。 另 外 ， 由 单 层 六 方 网 层 同 
阳离子 结合 而 成 的 单 层 结构 [图 9.9 (d) (е), (Р) 和 图 9.10 (а), 、(b)] 有 
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图 9.8 不 同类 型 的 六 方 网 层 
(а) 硅钢 石 六 方 网 层 ;(b》 云母 网 层 ;(c) 叶 蛇 纹 石 网 层 ;(d) 海 泡 石 网 层 ;(e) 坡 缕 石 网 层 


蛇 纹 石 、 高 岭 石 族 、 多 水 高 岭 石 族 和 绿 锥 石 族 等 矿物 种 。 在 这 种 单 层 网 层 中 ， 硅 
氧 四 面体 的 活性 氧 ， 有 的 不 完全 指向 一 方 而 是 指向 两 方 ， 像 叶 蛇 纹 石 [图 9.8 
(с) 和 图 9. 10 (с) ] 。 此 情况 对 于 坡 缕 石 - 海 泡 石 族 矿物 就 更 为 典型 了 。 坡 缕 石 
的 网 层 结 构 由 活性 氧 指向 不 同 的 双 迹 石 链 连 接 [图 9.8 (е) 和 图 9.10 (е) ], 
而 海 泡 石 是 由 活性 氧 指向 不 同 的 三 重 辉 石 链 连接 而 成 [图 9.8 (4) 和 图 9.10 
(d)]。 

极 少 情况 下 呈 不 规则 的 六 方 网 层 ， 如 硅钢 石 Ba [51,0], ， 如 图 9.8 (а) 所 
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图 9.9 具有 六 方 网 层 的 层 状 基 型 图 9.10 具有 单 层 六 方 网 层 的 层 状 硅 酸 盐 
硅 酸 盐 矿 物 的 晶体 结构 断面 单位 示意 图 体 结构 断面 图 〈 长 方 空 框 表示 阳离子 层 ) 
Са) 云母 ;(b) ВЫТ, (с) 绿 泥 石 ; (d) ВИНЕ (а) 高 岭 石 ;(b) 蛇 纹 石 ; 
或 蛇 纹 石 ;《〈e) 多 水 高 岭 石 ;(f) 可 能 存在 的 结构 (с) 叶 蛇 纹 石 ;〈d) 拒 石 ;-(e) 坡 缕 石 


在 层 状 基 型 硅 酸 盐 中 具有 六 方 网 层 的 矿物 几乎 占 层 状 基 型 硅 酸 盐 矿物 种 总 数 
的 一 半 。 

2) 八 环 -四 环 网 层 

以 鱼 眼 石 网 层 最 为 典型 ， 它 是 由 活性 氧 指向 上 方 的 硅 氧 四 面体 四 元 环 与 活性 
氧 指向 下 方 的 四 元 环 沿 对 角 线 方向 共 角 项 连接 而 成 的 单 层 网 层 ， 以 【SiO] 表 
示 ， 如 图 9. 11 所 示 。 也 可 以 看 做 由 活性 氧 指向 相反 的 双 四 面体 链 连 接 而 成 的 。 
五 角 水 硅 钒 钙 石 、 硅 帮 钙 石和 硅 铁 包 矿 与 鱼 眼 石 的 结构 相似 ， 不 过 它们 的 四 元 环 
有 所 不 同 。 在 五 角 水 硅 钒 钙 石 的 四 元 环 中， 四 面体 的 活性 氧 并 不 是 全 部 指向 一 
方 ， 而 是 有 半数 的 指向 相反 。 在 硅 确 钙 石和 硅 铁 包 矿 的 四 元 环 中 ， 有 半数 的 四 面 
体 分 别 为 硼 氧 四 面体 和 铀 氧 四 面体 所 代替 。 
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图 9.11 鱼 眼 石 网 层 


3) 八 环 - 四 环 双 层 网 层 

ЛЖ - 四 环 网 层 除了 上 述 的 单 层 网 层 以 外 ， 还 存在 着 双 层 网 层 ， 它 是 由 2 个 
单 层 网 层 通过 四 元 环 之 间 共 角 顶 构成 双 层 。 它 们 又 有 共 1 个 角 顶 和 共 2 个 角 顶 之 
分 ， 前 者 如 片 硅 碱 钙 石 和 莫 水 硅 钙 钢 石 ， 双 层 网 层 以 [Sis0。] 表示 ， 如 图 9. 12 
所 示 。 后 者 如 碱 硅 钙 石 ， 双 层 网 层 以 【Sis0s] 表示 ， 如 图 9. 13 所 示 。 


9.12 片 硅 碱 钙 石 双 层 网 层 
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图 9. 13， 碱 硅 钙 石 双 层 网 层 


4) 八 环 - 五 环 网 层 

八 环 - 五 环 网 层 为 水 硅 钙 石 族 矿物 所 特有 。 这 种 网 层 是 由 硬 硅 钙 石 链 彼 此 错 
开 对 接 而 成 单 层 网 层 ， 以 [Sie0us] 表示 ， 如 图 9. 14 所 示 。 另 外 ， 硬 硅 钙 石 链 可 
相互 超 复 地 共 角 顶 构成 过 渡 型 的 双 层 网 层 ， 以 [Six0, ] 表示 。 这 种 网 层 为 雪 硅 
钙 石 族 矿物 所 特有 。 


图 9. 14 水 硅 钙 石 网 层 


5) 双 四 面体 -四 面体 网 层 

双 四 面体 - 四 面体 网 层 以 黄 长 石 网 层 为 代表 。 它 是 以 双 四 面体 和 四 面体 共 角 
项 连接 而 成 ， 具 有 四 方 对称 ， 如 图 9. 15 所 示 。 也 可 看 做 由 “ 黄 长 石 链 ”连接 而 
成 ， 相 邻 黄 长 石 链 中 双 四 面体 的 活性 氧 指向 相反 。 在 黄 长 石 族 中 ， 四 面体 中 心 阳 
离子 T 为 Mg、Al 或 Zn， 双 四 面体 中 心 离子 T, 和 TT 和 皆 为 Si， 在 顾家 石 族 中 , 顾 
ЖАТ, 为 Be，T, ШТ, 皆 为 Si， 密 黄 长 石和 白 闪 石 Ti 80 51, ВТ, 和 TT, 为 
Si 和 Be， 后 者 为 Be 和 Si。 
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图 9.15 黄 长 石 网 层 


6) 双 四 面体 - ГТО, ) 单 锥 网 层 

已 知 有 两 种 不 同 的 类 型 ， 一 种 是 硅 钛 钢 石 网 层 ， 它 与 黄 长 石 网 层 极为 相似 ， 
不 同 之 处 在 于 与 双 四 面体 连接 的 不 是 四 面体 而 是 [Ti0,】 单 锥 ， 此 种 网 层 为 硅 钛 
钢 石 所 特有 。 

另 一 种 是 闪 叶 石 网 层 ， 它 也 是 由 双 四 面体 与 СТО, ] 单 欠 共 角 顶 连接 而 成 
的 ， 但 彼此 连接 的 形式 不 同 ， 类 似 于 钢铁 铁石 网 层 ， 如 图 9. 16 所 示 。 闪 叶 石 族 
具有 此 种 网 层 。 


图 9. 16 钢铁 钛 石 网 层 
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7) 双 四 面体 - [Ti0s] 八 面体 网 层 

以 钢铁 饮 石 网 层 为 代表 ， 它 由 双 四 面体 和 【Ti0。] 八 面体 共 角 项 连接 而 成 
(图 9.16) 。 具 有 此 种 网 层 的 除 钢铁 钛 石 外 ， 还 有 水 硅 钛 钠 石 族 ， 硅 钛 钠 刍 石 族 
也 基本 与 这 相同 。 

8) 双 四 面体 链 - [Ti0。] 八 面体 网 层 

为 星 叶 石 族 所 特有 ， 该 网 层 是 由 双 四 面体 链 ( 亦 称 星 叶 石 链 ) 与 [Ti0e] 
八 面体 共 角 顶 连接 而 成 ， 简 称 星 叶 石 网 层 ， 如 图 9. 17 所 示 。 


图 9.17 星 叶 石 网 层 


在 上 述 的 三 种 类 型 的 网 层 中 ， 除 硅 钛 钢 石 网 层 外 ， 其 他 网 层 在 晶体 结构 中 都 
是 两 层 网 层 中 夹 一 层 阳离子 (Fe、Mn 、Ti、Na 等 ) ， 从 而 构成 类 似 于 云母 的 三 层 
结构 层 。 这 种 类 似 云母 的 结构 层 与 结构 层 之 间 为 半径 较 大 的 阳离子 (Sr、Ba) 及 
NasPO, в Н,О 分 子 所 占据 。 

总 的 看 来 ， 在 层 状 基 型 硅 酸 盐 的 晶体 结构 中 最 普遍 存在 的 是 单 层 网 层 。 典 型 
的 双 层 网 层 仅见 于 片 硅 碱 钙 石 、 莫 水 硅 钙 钢 石和 碱 硅 钙 石 等 少数 族 种 中 。 最 有 意 
义 的 是 三 层 网 层 的 发 现 〈 图 9. 18) (ЗАК 等 ，1959) ， 它 是 一 种 向 架 过 滤 的 网 
层 ， 现 仅 为 葡萄 石 所 具有 。 近 年 又 不 断 发 现 单 层 网 层 和 三 层 网 层 之 间 的 过 渡 型 ， 
如 硅 铁 钢 矿 、 雪 硅 钙 石和 菱 钙 铁石 (图 9.19) 等 。 


3.4.2 层 状 基 型 硅 酸 盐 的 物性 


在 层 状 基 型 硅 酸 盐 中 ， 由 于 硅 氧 骨干 为 两 向 展 平 的 网 层 ， 同 时 与 之 结合 的 阳 
离子 等 的 分 布 也 具有 成 层 分 布 的 特点 ， 反 映 到 晶体 外 形 上 一 般 呈 二 向 展 平 的 板 
状 、 片 状 的 形态 ， 并 大 都 具有 一 组 平行 于 网 层 的 完全 解 理 。 在 晶体 光学 性 质 上 的 
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图 9.18 葡萄 石 网 层 


图 9. 19 Жн 


轴 晶 ， 
且 重 折 率 大 。 当 硅 酸 盐 晶 体 的 化 学 组 成 中 具有 过 渡 


都 十 分 显著 。 


МЕ. №, 或 N, 垂直 于 或 近 垂 直 于 网 层 ， 
元 素 离子 时 ， 多 色 性 和 吸收 性 


反映 ， 绝 大 多 数 是 一 轴 晶 或 


3.5 架 状 基 型 硅 酸 盐 


三 度 空 间 的 骨干 ， 或 是 


架 状 基 型 硅 酸 盐分 为 简单 架 状 基 型 、 复 杂 架 状 基 型 。 架 状 基 型 的 硅 氧 骨干 是 


由 硅 (包括 B、Be 等 ) 氧 四 面体 彼此 共 4 个 角 项 连接 成 
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由 硅 氧 四 面体 环 或 链 同 钛 (或 钳 等 ) 氧 配 位 多 面体 ( 主要 是 八 面 体 ) 共 角 项 连 
接 而 成 。 架 状 基 型 硅 氧 骨干 与 环 状 、 链 状 和 层 状 基 型 的 骨干 比较 起 来 要 复杂 得 
多 ， 主 要 原因 是 架 状 骨干 呈 三 维 空间 发 育 ， 所 以 深入 地 认识 它 ， 就 必须 根据 构成 
骨干 的 次 一 级 单元 (如 环 、 链 、 网 层 ) 来 剖析 。 


3.5.1 架 状 基 型 硅 酸 盐 晶体 结构 


1) 硅 氧 四 面体 四 环 (或 六 环 ) 连接 而 成 的 等 轴 状 骨干 

以 硅 氧 四 面体 四 环 (或 六 环 ) 连接 而 成 的 等 轴 状 骨干 ， 以 方 钠 石 结构 和 方 
沸石 结构 为 代表 。 前 者 结构 中 存在 着 四 环 和 六 环 ， 而 后 者 除了 四 环 和 六 环 以 外 ， 
还 存在 十 二 环 。 属 于 方 钠 石 型 结构 的 有 方 钠 石 族 、 日 光 榴 石 族 和 钙 方 钠 石 族 ， 属 
于 方 沸石 型 结构 的 有 方 沸石 族 、 白 榴 石 族 和 香花 石 。 
2) 硅 氧 四 面体 六 环 或 双 层 六 环 为 结构 单元 形成 的 骨干 
以 硅 氧 四 面体 六 环 或 双 层 六 环 为 结构 单元 ， 彼 此 连 成 骨干 的 矿物 种 由 于 六 环 
或 双 层 六 环 的 环 面 在 晶体 结构 中 皆 呈 水 平分 布 ， 致 使 它们 往往 具有 六 方 或 三 方 对 
称 的 特点 。 属 于 此 种 类 型 的 矿物 族 种 有 霞 石 族 、 钙 起 石 族 、 萎 沸石 族 及 毛 沸石 和 
ЕЗ8 

3) 四 环 链 彼 此 相连 成 架 状 的 结 

具有 四 环 链 彼此 连 成 架 状 的 结构 类 型 最 多 ， 约 占 架 状 基 型 硅 酸 盐 矿 物 总 数 的 
1/4。 四 环 链 可 分 为 长 石 四 环 链 、 方 柱石 四 环 链 、 钠 沸石 四 环 链 和 硅 错 钠 石 四 
环 链 。 

@ 长 石 四 环 链 是 由 环 面 近 于 平行 10101 的 硅 〈 和 铝 ) 氧 四 面体 四 环 ， 彼 此 
共 2 个 相对 的 角 顶 构成 沿 “ 轴 伸 长 的 链 (图 9.20)， 这 种 链 再 在 a 轴 和 4 轴 方 向 
通过 链 内 四 面体 共 角 项 连接 而 成 长 石 骨架 ， 它 为 长 石 族 所 具有 。 


< 
ЦИ ЗИ NS 
ЛЛА 


799.20 ”以 硅 氧 四 面体 形式 表示 的 透 长 石 晶体 结构 
在 < 轴 方 向 呈 四 环 链 
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@ 方 柱石 四 环 链 矿物 有 方 柱石 、 短 柱石 、 赛 黄 晶 、 副 饥 长 石和 甸 长 石 等 ， 其 
中 以 方 柱石 为 代表 。 方 柱石 链 是 由 硅 〈 钻 ) 氧 四 面体 四 环 ( 环 面 水 平 ，2 个 相对 
的 四 面体 的 角 顶 指向 上 方 ， 两 个 指向 下 方 与 硅 氧 四 面体 四 环 沿 。 轴 方 向 共 角 项 
连接 而 成 的 。 方 柱石 族 的 骨架 为 平行 于 。 轴 分 布 的 方 柱石 四 环 链 以 硅 氧 四 面体 站 
环 共 角 顶 连接 而 成 〈 图 9.21) 。 短 柱石 骨架 与 方 柱石 骨架 稍 有 不 同 ， 连 接 方 柱石 
四 环 链 的 不 是 硅 氧 四 面体 四 环 而 是 【Ti0s] ДИН. ФЕНЫ ВИЛКИ 
有 所 不 同 ， 前 者 组 成 四 环 的 硅 氧 四 面体 有 2 个 为 研 氧 四 面体 ， 而 后 两 种 矿物 的 四 
环 全 部 为 硅 氧 四 面体 。 


a=l2Inm „= 


‚ 全 
уў 
ХА 


图 9.21 方 柱石 晶体 结构 
(а) 在 〈001) 面 上 的 投影 ，(b) Е (010) 面 上 的 投影 


@ 钠 沸石 四 环 链 与 方 柱石 四 环 链 有 些 类 似 ， 不 同 之 处 在 于 四 环 与 四 环 之 间 不 
是 直接 共 角 项 ， 而 是 通过 另 一 硅 氧 四 面体 共 角 项 连接 而 成 〈 图 9. 22) ， 此 种 钠 沸 
石 内 环 链 彼此 通过 环 中 四 面体 共 角 顶 连 接 成 骨架 ， 为 钠 沸 石 族 所 具有 。 

@ 寿 钳 钠 石 四 环 链 与 长 石 四 环 链 基 本 相似 ， 但 在 链 的 延长 方向 咯 有 压缩 ， 合 
四 环 与 四 环 之 间 共 角 顶 连接 的 四 面体 呈 超 禾 状 ,同时 四 环 链 与 四 环 链 之 间 是 由 
[Zr0。] 八 面体 共 角 顶 连接 成 架 的 ， 此 种 骨架 为 硅 钳 钠 石 所 特有 。 

4) 硅 氧 四 面体 三 环 和 [Ti0e] 八 面体 或 [Zr0。] 八 面体 连 成 架 状 的 结构 

如 蓝 锥 矿 族 和 钠 错 石 族 的 矿物 。 


3.5.2 架 状 基 型 硅 酸 盐 的 物性 


架 状 基 型 硅 酸 盐 与 其 他 结构 基 型 相 比较 ， 由 于 硅 氧 骨 干 星 三 维 空间 发 育 的 上 骨 
架 ， 晶 体 结构 酬 旷 、 异 向 性 小 ， 致 使 架 状 基 型 硅 酸 盐 晶体 一 般 具有 密度 小 、 折 身 
率 低 、 重 折 率 小 及 具有 多 方向 解 理 等 特点 ， 但 是 在 架 状 基 型 中 又 因 “结构 单元 ” 
的 不 同 ， 从 而 使 晶体 在 形态 上 和 某 些 物理 性 质 上 表现 出 一 定 的 差异 。 对 于 四 环 
(或 六 环 ) 组 成 的 等 轴 状 架 状 基 型 的 硅 酸 盐 来 说 ， 主 要 时 等 轴 状 的 外 形 ， 并 具有 
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图 9. 22 ” 钠 沸石 晶体 结构 
(а) 钠 沸石 晶体 结构 的 一 部 分 在 〈001) 面 上 的 投影 ; (b) (с) 分 别 为 钠 沸石 和 
杆 沸石 的 晶体 结构 中 【Si0*]】 和 ГАЮ, ] (阴影 部 分 ) 所 占据 的 位 置 


等 轴 对 称 特征 。 而 四 环 链 组 成 的 架 状 基 型 硅 酸 盐 晶 体 一 般 呈 板 柱状 ， 除 个 别 为 四 
方 对 称 以 外 ， 多 数 呈 现 低级 对 称 : 斜 方 、 单 斜 或 三 斜 ， 但 时 常 反映 出 假 四 方 的 对 
称 特征 。 六 环 或 三 环 组 成 的 架 状 基 型 晶体 主要 呈 六 方 或 三 方 板 状 、 柱 状 或 锥 状 的 
外 形 ， 并 具有 六 方 对 称 或 三 方 对 称 。 在 架 状 基 型 硅 酸 盐 中 ， 由 于 与 骨架 结合 的 阳 
离子 主要 是 碱 金 属 或 碱土 金属 元 素 之 惰性 气体 型 离子 ， 故 多 数 矿物 呈现 无 色 或 浅 
色 ， 多 色 性 、 吸 收 性 都 不 明显 。 只 有 少数 具有 过 渡 元 素 离子 的 架 状 矿物 ， 特 别 是 
架 状 的 詹 尾 硅 酸 盐 矿物 ， 往 往 具 有 特殊 的 颜色 和 稍 明显 的 多 色 性 和 吸收 性 ， 其 折 
射 率 和 重 折 率 、 密 度 都 稍 有 增高 和 增 大 。 


4. 硅 酸 盐 中 过 渡 性 晶体 结构 


具有 岛 状 、 岛 链 状 、 链 状 、 链 层 状 、 层 状 、 层 架 状 、 架 状 过 渡 性 或 交 生性 结 
构 的 硅 酸 盐 ， 在 国内 外 时 有 发 现 ， 这 些 矿物 大 部 分 仍 具有 平移 周期 结构 ， 然 而 大 
量 研究 证 实 ， 有 许多 结构 现象 不 能 用 简单 平移 周期 解释 ， 它 们 中 相当 一 部 分 并 不 
具有 平移 周期 结构 ， 而 具有 有 规 或 无 规 准 周期 、 非 周期 结构 特点 。 随 着 新 的 实验 
方法 的 引进 及 矿物 学 研究 的 不 断 深入 ， 硅 酸 盐 中 的 非 周 期 结构 (包含 准 周期 结 
构 ) 引起 了 人 们 的 极 大 关注 ， 各 种 不 同类 型 的 结构 缺陷 也 相继 被 发 现 。 
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4.1 ， 硅 酸 盐 过 渡 性 晶体 结构 


固体 物质 按 结构 特点 可 分 为 有 序 结构 和 无 序 结构 ， 有 序 结构 又 分 为 周期 结构 
和 无 公 度 结构 ， 无 公 度 结构 又 进一步 分 为 周期 调幅 结构 、 准 周期 调幅 结构 (统计 
意义 上 的 无 规 自 相似 性 ) 及 准 周期 结构 (数学 上 严格 有 规则 相似 性 ) 。 具 有 准 周 
期 的 准 晶 结构 与 具有 平移 周期 的 晶体 结构 既 有 明显 的 不 同 ， 又 有 着 密切 的 关系 。 
所 以 ， 可 以 认为 自然 界 中 的 一 些 矿物 及 它们 所 具有 的 结构 是 某 一 物理 化 学 条 件 下 
非 周期 、 准 周期 与 平移 周期 竞争 的 结果 。 

晶体 结构 可 以 分 为 具有 平移 周期 的 晶体 结构 ， 具 有 数学 上 严格 的 有 规 自 相似 
性 的 准 周期 及 统计 学 意义 上 的 无 规 自 相似 性 准 周期 的 准 晶体 结构 ， 以 及 一 些 随机 
性 的 非 周期 性 结构 及 胶 态 物质 、 玻 璃 态 物 质 。 具 有 平移 周期 的 晶体 是 大 量 存在 
的 ， 从 理论 和 结构 分 析 上 都 有 成 熟 的 模式 。 而 以 往 凡 与 此 有 矛盾 的 晶体 结构 都 采 
取 不 予 研究 的 态度 ， 如 X 射线 晶体 结构 分 析 时 预先 要 求 的 重要 条 件 之 一 ， 是 晶体 
应 尽 可 能 地 接近 理想 的 周期 结构 。 透 射电 子 显微镜 ， 特 别 是 高 分 辩 分 析 透 射电 子 
显微镜 在 晶体 结构 研究 方面 取得 的 成 果 ， 不 仅 拓宽 了 调制 结构 晶体 研究 的 范围 ， 
而 且 打 破 了 准 周期 、 非 周期 晶体 结构 研究 的 禁区 。 

在 一 些 研究 中 ， 可 以 把 晶体 看 成 理想 、 具 有 平移 周期 的 点 阵 加 以 研究 ， 但 
在 另 一 些 研究 中 ， 则 着 重 研究 晶体 缺陷 、 调 制 结 构 、 物 相 的 准 周期 、 非 周期 结 
构 等 。 实 际 晶体 是 由 一 种 或 数 种 具有 相同 或 极为 相似 唱 胞 结构 和 晶 胞 化 学 的 空 
间 格 子 堆积 而 成 。 每 一 种 晶 胞 常 可 以 分 为 几 种 相对 独立 的 结构 单位 ， 结 构 单 位 
连接 规律 也 常 有 不 同 变化 。 参 加 堆积 的 晶 胞 结构 和 晶 胞 化 学 的 变化 ， 它 们 的 堆 
积 方式 的 变化 ， 以 及 它们 堆积 过 程 的 物理 化 学 环境 变化 等 都 使 得 自然 界 形成 千 
姿 百 态 的 晶体 世界 。 因 为 这 些 变化 是 不 可 避免 的 ， 所 以 ， 晶 体 结构 中 的 有 规 自 
相似 准 周期 和 无 规 自 相似 准 周期 、 非 周期 等 复杂 结构 现象 发 生 、 形 成 也 同样 不 可 
避免 。 

国内 外 已 有 人 将 自然 界 矿物 种 类 最 多 的 、 晶 体 结构 最 复杂 的 、 分 布 范 围 最 广 
的 、 与 地 质 领 域 各 学 科 关系 最 密切 的 硅 酸 盐 矿 物 作为 精细 结构 研究 分 析 的 对 象 ， 
许多 高 分 辩 分 析 透 射电 子 显微镜 深入 研究 结果 表明 ， 岛 状 、 岛 链 状 、 链 状 、 链 层 
状 、 层 状 、 层 架 状 、 架 状 之 间 过 渡 性 、 交 生性 的 有 规 自 相似 准 周期 或 无 规 自 相似 
准 周期 及 随机 非 周 期 硅 酸 盐 矿 物 结构 是 客观 存在 的 。 这 样 一 些 研 究 内 容 十 分 丰 
富 ， 这 些 研究 结果 具有 重要 的 价值 ， 只 是 人 们 没有 从 有 规 或 无 规 准 周期 、 非 周期 
角度 分 析 这 些 结果 ， 所 以 矿物 中 准 周期 、 非 周期 结构 研究 不 仅 开拓 了 矿物 学 结构 
理论 、 对 称 理论 研究 的 新 领域 ， 而 且 对 促进 地 质 学 各 个 领域 的 发 展 也 是 很 有 必 
要 的 。 
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4.2 ВЕВИЕ 


ВАНН К ВЕ ЕН Ех, ЖИВ ЖЖ ИЮН. 1975 年 
Veblen 等 在 超 镁 铁 岩 的 蚀 变 带 中 发 现 了 新 矿物 镁 川 石和 闪 川 石 后 ， 赋 予 了 该 名 称 
以 新 的 含义 。 现 在 将 辉 石 、 闪 石和 云母 (МН) 均 称 为 典型 的 黑 云 辉 内 石 ， 而 
将 那些 链 宽 在 3 链 以 上 的 称 为 宽 链 辉 闪 石 。 黑 云 辉 闪 石 类 硅 酸 盐 中 的 周期 、 准 周 
期 、 非 周期 结构 主要 表现 为 平行 (010) 方向 链 宽 的 排列 及 变化 上 。 

作为 造 岩 矿物 的 辉 石 、 闪 石和 云母 ， 其 化 学 成 分 有 很 大 差异 ， 但 结构 中 存在 
着 相似 的 单元 层 。 理 想 情况 下 ， 单 链 通过 (010) 镜面 反映 可 出 现 双 链 ， 而 双 链 
在 二 维 方向 的 连续 排列 则 产生 层 状 平面 网 。 对 于 每 一 种 矿物 族 来 说 ， 其 结构 可 
以 由 一 种 基本 结构 出 发 ， 通 过 硅 氧 四 面体 、 八 面体 的 适当 调整 而 获得 所 有 结构 
模型 ;或 通过 两 种 结构 的 剪裁 与 拼接 形成 一 种 全 新 的 结构 。 由 此 不 难 想象 ， 在 
单 链 向 双 链 、 双 链 向 层 状 结构 的 演化 过 程 中 一 定 存在 着 那样 一 些 中 间 结 构 状 
态 ， 其 成 分 及 结构 均 与 两 端 元 相 有 关 。 新 的 辉 闪 石 正 是 基于 此 种 考虑 才 得 以 发 
现 。 与 此 同时 ， 准 周期 、 非 周期 结构 也 有 出 现 ， 只 是 目前 尚未 注意 分 析 这 些 客 
观 现象 。 

自然 界 矿物 的 演化 是 一 个 由 渐变 向 突变 过 渡 的 过 程 ， 在 每 一 特定 阶段 〈 对 应 
于 一 特定 的 地 质 环境 及 条 件 ) 会 产生 相应 的 矿物 组 合 。 从 这 种 意义 上 来 说 ， 链 、 
层 状 结构 矿物 问 的 “渗透 ”是 一 种 普遍 现象 ， 渗 透 结构 会 产生 一 些 新 的 对 称 
规律 。 


4.2.1 黑 云 辉 闪 石 矿物 间 的 结构 关系 


最 早 被 测定 的 辉 石 结构 为 透 辉 石 结构 ， 从 此 确定 了 所 有 辉 石 的 结构 特征 。 透 
辉 石 的 晶 胞 参数 为 we =0.9 пт, 0, =0.9 пт, со =0.52 nm， 空 间 群 为 C2/c， 如 
果 在 透 辉 石 单位 晶 胞 的 规模 上 进行 一 次 b 滑 移 操 作 ， 即 使 (100) 方向 的 八 面体 
БЕШИН (кж) а (---) Ж (++--), 则 a 轴 增 加 一 倍 。 相 
应 地 ， 结 构 由 单 斜 晶 系 变 成 了 斜 方 蝇 系 的 Pbca НИ, ЗАЛЕ ЕЛ НН о 
如 果 垂直 于 透 辉 石 的 2 轴 进 行 一 次 镜面 反映 ， 则 b 轴 变 为 1.8 nm 左右 ， 形 成 了 
透 闪 石 的 结构 。 同 理 ， 在 斜 方 辉 石 结构 垂直 于 ) 轴 方向 引入 镜面 ， 也 可 导出 斜 方 
闪 石 结构 ; 如 果 使 硅 氧 四 面体 链 在 二 维 空间 连续 排列 ， 并 将 活性 氧 相 对 即 形成 四 
面体 (T) - 八 面体 (0) -四 面体 (T) 结构 。 

辉 闪 石 的 拓扑 结构 〈(“ 工 ” 字 梁 结构 ) 如 图 9. 23 所 示 。 可 以 从 图 9. 23 中 很 
容易 地 看 出 辉 由 石 不 同 矿物 间 晶 胞 参数 及 结构 的 差异 。 所 有 辉 闪 石 的 轴 都 平行 
于 $10, 四 面体 链 的 延伸 方向 ， 其 长 度 由 链 的 周期 而 定 ， 约 为 0. 525 пт, а 轴 平 
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0.9nm 1.8nm 2.7nm 4.5nm 
(е) (0 (=) (в) 
9.23 几 种 辉 内 石 的 “ 工 ” 字 梁 结构 (Veblen，1981) 
Са) ФАТ: (Ь) 斜 方 内 石 ;〈(e) 镁 川 石 ;(d) 内 川 石 ;(e) вру, 
(0 Я; (в) Эли: (в) 似 内 川 石 


АРЕН, ВРУ (+-+-) 约 为 1.8 пт, МВ (+++) 
约 为 0.9 nm。 而 4 轴 则 依赖 于 链 宽 的 变化 ， 约 为 0.9 nm 的 整数 倍 ， 单 链 辉 石 为 
0.9 nm， 双 链 闪 石 为 1. 8 пт, 3 链 辉 闪 石 〈 镁 川 石 ) 为 2.7 пт, 3 链 、 双 链 交替 
排列 结构 的 辉 闪 石 〈 闪 川 石 ) 为 4. 5nm。 空间 群 对 称 也 反映 堆 吉 顺 序 和 链 宽 ， 辉 
石和 3 链 辉 闪 石 为 奇数 链 ， 其 有 平行 于 (010) #9 с 滑 移 面 ， 而 闪 石和 具 偶 数 链 
宽 的 辉 闪 石 则 具有 平行 于 〈010) 的 镜面 ， 闪 川 石 具有 双 链 和 З 链 ， 因而 结构 中 
存在 。 滑 移 面 和 镜面 。 因 此 ， 辉 闪 石 结构 的 相似 性 是 产生 结构 非 周期 性 的 最 重要 
的 原因 。 

用 “模块 ”描述 宽 链 盗 内 石 结构 ， 使 描述 简单 化 。 如 辉 石 的 结构 记 为 P 
(Pyroxene) ， 云 母 的 结构 记 为 М (mica) ， 则 辉 石 结构 可 以 表示 为 PPPPPP， 云 母 
的 结构 可 以 表示 为 MMMMMM， 而 闪 石 的 结构 可 以 表示 为 MPMPMP。 如 果 n 个 М 
Я п 个 P 以 MMPMMP 排列 ， 则 形成 的 便 是 一 种 3 链 硅 酸 盐 。 事 实 上 ，M 和 P 的 
排列 不 受 人 为 因素 的 限制 ， 可 以 周期 排列 、 周 期 调幅 排列 、 准 周期 调幅 排列 、 准 
周期 排列 或 无 序 排列 ， 其 中 周期 、 无 序 排列 是 自然 界 最 常见 到 的 ， 其 他 过 渡 性 结 
构 常常 忽略 。 用 准 周期 理论 深入 研究 过 渡 性 结构 对 矿物 学 理论 有 深远 的 意义 。 

目前 ， 在 辉 内 石 中 已 发 现 了 很 多 有 序 的 结构 类 型 ， 其 链 宽 可 以 从 2，3，4， 
5，6… 直 到 60 个 辉 石 链 ， 其 排列 方式 为 (2233) 、 (233), (232233). 
(222333), (2332323), (2333), (433323), (2234) 和 (433323433232423 ) 
等 ， 如 图 9. 24 所 示 。 


4.2.2 辉 闪 石 中 的 非 周期 结构 
辉 闪 石 中 的 非 周期 结构 的 观察 与 研究 ， 是 以 发 现 新 的 宽 链 辉 内 石 作为 起 点 
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图 9.24 两 种 有 序 辉 内 石 的 高 分 辨 图 像 (Veblen，1981) 
Са), (е) 镁 川 石 ;(b) 、(d) 内 川 石 


的 。 在 10 多 年 时 间 内 ， 这 方面 的 成 果 不 断 涌 出 ， 不 但 使 人 们 更 进一步 认识 了 辉 
闪 石 非 周期 结构 这 一 普遍 存在 的 现象 ， 而 且 对 岩石 学 乃至 地 质 体 的 成 因 、 演 化 提 
供 了 丰富 的 资料 。 

П) 辉 石 族 矿物 中 的 非 周期 结构 

辉 石 的 单 链 结构 是 闪 石 和 云母 结构 的 基础 ， 因 此 ， 在 由 单 链 向 双 链 、3 链 及 
层 状 (或 有 限 层 状 ) 演化 的 过 程 中 ， 形 成 了 一 系列 结构 “混合 体 "， 其 演化 途径 
如 图 9. 25 所 示 。 辉 石 可 以 演化 成 内 石 ， 也 可 以 一 步 蚀 变 成 滑石 ， 如 图 9. 26 所 
示 ， 辉 石 蚀 变 后 可 以 形成 3 链 硅 酸 盐 ， 且 表现 为 非 周期 性 排列 。 

除了 图 9. 26 所 列 非 周期 结构 外 ， 在 辉 石 中 常见 的 结构 交 生 体 还 有 蛇 纹 石和 
绿 泥 石 。 图 9. 27 说 明了 斜 方 辉 石 中 绿 泥 石 、 滑 石 、 蛇 纹 石 及 辉 石 中 角 闪 石 与 绿 
泥 石 形成 的 非 周 期 结构 。 
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图 9.25 链 、 层 状 结构 演化 关系 图 (Prewitt，1980) 


图 9.26 辉 石 部 分 蚀 变 成 滑石 后 形成 的 非 周期 层 状 结构 (Prewitt，1980) 
Вх ЖЕ; Те. 滑石 


(а) (5) 


19.27 辉 石 、 闪 石 非 周期 层 状 结 构 (Prewitt, 1980) 
СЫ. 绿 泥 石 ; Te 滑石 ; $ #07; Аш. 角 内 石 
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图 9. 28 是 辉 石 结构 演化 过 程 的 典型 实例 。 在 图 的 左边 ， 很 细 的 闪 石和 3 链 
辉 闪 石 的 页 片 与 辉 石 交 生 ; 而 在 图 的 右边 ， 则 可 见 到 大 面积 的 周期 和 非 周 期 斜 镁 
川 石 ， 以 及 链 宽 为 4、5 和 8 的 宽 链 硅 酸 盐 。 同 时 ， 在 圆圈 A、B、C 所 圈 区 域 ， 
还 可 以 看 到 很 清楚 的 、 具 有 不 同 链 宽 的 (010) 页 片 的 尖 灭 现象 。 


图 9.28 辉 石 中 的 非 周期 结构 (Veblen，1981) 


2) 内 石 中 的 非 周期 结构 特征 

早 在 1973 年 ，Chisholm 就 在 闪 石 石棉 中 发 现 了 链 宽 缺陷 。 在 进行 X 射线 单 
晶 照 相 过 程 中 ， 他 们 发 现 a* 轴 和 46" 轴 方 面 均 有 拉 长 的 衍射 点 ， 这 说 明 在 内 石 结 
构 中 ,垂直 4b 轴 方向 有 辉 石 单元 或 多 链 层 的 插入 。 在 高 分 辩 透 射电 子 显微镜 上 获 
取 了 这 类 矿物 的 结构 像 ， 从 而 证 实 了 X 射线 的 分 析 结 果 。 图 9. 29 表示 了 美国 弗 
蒙特 Cheste 直 闪 石 在 4 轴 方 向 的 非 周期 结构 。 在 双 链 结构 中 ， 有 3 链 、4 链 及 6 
链 结构 。 截 至 目前 ， 在 直 闪 石 中 也 发 现 的 硅 酸 盐 链 宽 为 3、4、5、6， 最 宽 的 链 可 
以 达到 30 mm 左右 。 

自发 现 镁 川 石 和 闪 川 石 以 来 ， 先 后 有 不 少 学 者 在 软 玉 、 阳 起 石和 闪 石 集合 体 
中 发 现 了 很 多 宽 链 辉 闪 石 页 片 ， 证 实 了 作为 链 、 层 状 过 渡 结 构 的 宽 链 在 直 闪 石 中 
普遍 存在 ， 并 探讨 了 相对 应 的 演化 机 理 。 

3) 宽 链 辉 闪 石 中 的 非 周期 结构 

与 辉 石 和 闪 石 相同 ， 宽 链 辉 办 石 镁 川 石和 闪 川 石 及 其 单 斜 变 体 的 结构 也 在 完 
全 有 序 与 无 序 间 变化 。 一 些 镁 川 石 中 包含 有 双 链 和 宽 于 3 链 的 硅 酸 盐 链 (图 
9.30), ， 并 有 非常 明显 的 硅 酸 盐 链 的 尖 灭 。 图 9. 30 左 侧 具 有 11 链 宽 的 硅 酸 盐 链 
尖 灭 后 ， 取 而 代 之 的 为 一 个 4 链 、 一 个 3 链 和 两 个 双 链 ， 右 侧 的 6 链 与 3 链 同时 
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19.29 直 闪 石 中 的 宽 链 辉 闪 石 的 非 周期 排列 (Ргемін, 1980) 


尖 灭 而 形成 了 一 个 3 链 和 3 个 双 链 。 图 9. 30 表示 在 镁 川 石 的 基体 中 ， 小 范围 存 
在 的 其 他 链 ， 而 图 9. 31 则 表示 在 闪 川 石 中 某 一 范围 内 的 双 链 和 3 链 排列 不 像 标 
准 的 232323…， 双 链 与 3 链 仍 为 1: 1， 因 此 化 学 成 分 与 内 川 石 相同 。 
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图 9.30 镁 川 石 中 的 链 宽 非 周 期 图 像 (Prewitt，1980) 
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前 面 我 们 所 说 的 镁 川 石 、 内 川 石 及 其 单 斜 变 体 的 晶体 可 以 达 几 十 微米 ， 因 此 
可 以 用 单 晶 X 射线 照相 及 衍射 仪 获取 晶体 的 结构 数据 ， 这 种 样品 很 少见 ， 最 常见 
的 镁 川 石 和 闪 川 石 是 以 很 细 的 页 片 分 布 于 辉 石 、 闪 石 等 矿物 中 。 另 一 方面 ， 大 部 
分 晶体 中 均 有 非 周期 排列 的 链 ， 而 且 大 部 分 样品 中 链 的 排列 非常 杂乱 ， 很 难 给 其 
以 准确 的 名 称 ， 当 然 ， 化 学 成 分 也 是 非 化 学 计量 的 。 如 图 9.32 所 示 ， 双 链 、3 
链 、4 链 和 7 链 同 时 产 出 。 
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№ 9.32 ” 宽 链 辉 内 石 中 的 非 周期 结构 (Prewit，1980) 


4) 辉 内 石 中 的 尖 灭 缺陷 

在 造 岩 矿物 辉 闪 石 中 ， 常 见 的 有 两 种 尖 灭 缺陷 。- 一 种 是 硅 酸 盐 链 尖 灭 ， 另 一 
种 为 拉链 式 尖 灭 。 

所 谓 链 尖 灭 是 指 一 个 或 很 多 硅 酸 盐 链 完全 消失 或 变 成 其 他 宽度 硅 酸 盐 链 的 缺 
陷 。 在 矿物 变形 过 程 中 伴随 着 位 错 ， 这 样 则 使 硅 酸 盐 链 在 颗粒 边界 尖 灭 ， 这 时 几 
平 所 有 的 硅 酸 盐 链 均 沿 缺 陷 被 切断 。 一 般 认为 ， 这 种 尖 灭 可 能 是 在 品 体 的 自然 变 
形 中 形成 的 。 宽 链 辉 闪 石 的 一 个 或 几 个 页 片 中 ， 也 存在 协同 尖 灭 的 缺陷 ， 其 特点 
Я: 在 叶片 总 宽度 不 变 的 条 件 下 ， 链 之 间 相 互 转换 。 如 图 9. 33 箭头 所 示 的 区 域 
内 ， 可 以 看 到 双 链 与 3 链 的 协同 尖 灭 。 

拉链 式 尖 灭 也 是 一 种 常见 的 结构 缺陷 ， 其 特点 是 沿 с 轴 方 向 具有 不 同 宽度 的 
硅 酸 盐 链 尖 灭 ， 它 不 切断 任何 其 他 链 。 由 于 其 形状 与 拉链 非常 相似 ， 因 此 称 为 拉 
链 式 尖 灭 。 很 多 拉链 式 尖 灭 是 连贯 的 ， 即 这 种 缺陷 没有 引起 “拉链 ”以 外 的 结 
构 的 破坏 或 畸变 。 图 9. 34 表示 了 一 种 简单 的 连贯 尖 灭 缺陷 ， 其 尖 灭 的 链 宽 为 6、 
7, 8; 图 9.35 则 表示 了 一 种 协同 的 尖 灭 缺陷 ， 虽 然 在 一 定 范围 内 尖 灭 的 链 宽 不 
同 ， 但 在 此 范围 以 外 的 硅 酸 盐 链 仍 未 发 生 畸 变 。 

非 连贯 拉链 式 尖 灭 缺陷 与 连贯 拉链 式 尖 灭 缺陷 的 最 大 区 别 是 : 随 着 某 一 宽度 
硅 酸 盐 链 的 尖 灭 ， 周 围 的 链 也 发 生 畏 变 ， 如 图 9. 36 所 示 ， 当 一 种 3 链 尖 灭 时 ， 
周围 的 链 则 相应 位 移 ， 以 充填 由 于 3 链 变 为 双 链 所 形成 的 空 阶 [图 9.36 (а)]; 
有 时 链 的 尖 灭 也 可 引起 硅 酸 盐 链 的 弯曲 [图 9. 36 (b) ] 。 如 果 在 结构 的 某 一 区 域 
有 几 个 拉链 式 链 尖 灭 ， 平 面 位 错 则 是 联系 它们 的 桥梁 。 
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图 9.34 简单 的 连贯 拉链 式 尖 灭 缺陷 〈Prewit，1980) 
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图 9.35 协同 的 连贯 拉链 式 尖 灭 缺陷 〈Prewitt，1980) 


19.36 两 种 非 连贯 拉链 式 尖 灭 缺陷 示意 图 ( Prewitt，1980) 


4.2.3 非 周期 结构 的 形成 机 理 


非 周期 结构 的 形成 机 理 讨论 是 以 实际 样品 观察 与 室内 实验 结果 为 依据 的 ， 且 
带 有 一 定 的 推测 成 分 。 实 际 上 ， 黑 云 辉 闪 石 非 周期 结构 的 形成 就 是 多 体 反应 的 直 
接 结果 。 从 广义 上 来 说 ， 形 成 机 理 可 以 概括 为 两 类 : @ 整 体 反 应 机 理 ， 链 宽 的 转 
化 沿 宽广 的 反应 前 沿 进行 ， 这 一 类 可 以 粗略 地 看 成 与 金属 学 向 公认 的 群体 转化 机 
理 类 似 ; @ 页 片 和 边界 机 理 ， 在 两 相 界 面 间 ， 由 于 细小 页 片 的 生长 或 页 片 边界 的 
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移动 而 进行 ， 此 类 机 理 则 在 很 多 方面 与 一 些 硅 
酸 盐 矿 物 中 溶 页 片 的 成 核 和 生长 机 理 相同 。 

整体 反应 机 理 主要 针对 于 辉 石 、 直 闪 石 间 = аста) 
的 反应 边 结构 及 两 者 向 层 状 硅 酸 盐 过 渡 时 产生 Fr 
的 非 周 期 结构 。 图 9. 37 表示 直 闪 石 转化 为 滑 39 
石 时 沿 (010) (210) 和 (100) 方向 定向 的 
页 片 界面 ， 可 以 看 到 ， 直 闪 石 沿 某 一 结晶 方向 
整体 转化 成 了 滑石 。 页 片 和 边界 机 理 则 说 明 在 
周期 性 黑 云 辉 闪 石 结构 中 ， 不 同 宽度 的 硅 酸 盐 
链 是 如 何 成 核 、 生 长 的 ; 同时 也 可 以 解释 拉链 
式 尖 灭 缺陷 的 生成 过 程 。 总 之 ， 寄 生 于 主 晶 中 
的 各 种 尖 灭 缺陷 均 可 以 用 此 种 机 理解 释 。 

在 黑 云 辉 石 类 矿物 中 ， 已 大 量 发 现 单 链 、 
双 链 、3 链 以 及 多 链 的 过 渡 关 系 或 交 生 关系 ， 
以 往 均 从 非 周 期 、 尖 灭 缺 陷 等 粗糙 的 理由 加 以 
解释 ， 为 进一步 深入 解释 这 些 现象 ， 很 有 必要 


将 准 周期 理论 用 于 解释 这 类 矿物 形成 机 理 。 
; 图 9.37” 直 内 石 转化 为 滑石 时 沿 
.3 
о 坟 中 加 光 后 间 析 (010), (210) 和 (100) 方面 定向 
4.3.1 调幅 结构 的 概念 的 页 片 界面 ( Prewitt，1980) 


调幅 结构 ( modulated structure) 是 天 然 矿 物 的 一 种 常见 现象 ， 其 特征 表现 在 
X 射线 衍射 图 中 非 布拉格 衍射 的 出 现 ， 将 这 些 衍射 点 称 为 卫星 点 。 卫 星 点 的 存在 
说 明 在 倒 易 空间 中 ， 矿 物 的 单位 晶 胞 增 大 整数 倍 〈 周 期 超 结构 ) 或 非 整数 倍 
( 非 周 期 、 准 周期 结构 ) ， 从 而 可 以 确定 基本 结构 的 周期 性 、 准 周期 或 非 周期 性 
畸变 特征 。 

调幅 结构 指 的 是 : 在 基本 品格 上 伙 加 有 较 大 周期 性 的 结构 或 成 分 变化 波 。 后 
者 对 前 者 不 仅 有 调幅 ， 而 且 有 其 他 调制 作用 。 根 据 调幅 波 和 亚 晶 胞 周期 的 关系 
可 以 分 为 相称 和 不 相称 调幅 结构 。 如 果 相 称 ， 则 说 明 调幅 周期 是 亚 晶 胞 周期 的 整 
数 倍 ， 如 果 每 一 原子 位 移 和 每 一 原子 质点 的 占 位 限定 在 这 种 长 程 有 序 结构 的 单位 
晶 胞 内 ， 那 么 这 种 调幅 结构 将 难以 和 超 结构 区 分 ， 实 际 上 是 超 结构 。 随 着 温度 、 压 
力 的 改变 ， 原 来 相称 的 调幅 结构 可 以 变 成 不 相称 ， 当 然 ， 调 幅 周 期 也 随 成 分 、 温 度 
或 其 他 参数 作 连 续 变化 。 如 果 是 不 相称 调幅 结构 ， 则 说 明 释 加 在 亚 结构 上 的 长 周期 
与 亚 结构 周期 没有 任何 特殊 关系 ， 其 调幅 函数 是 无 理 数 ， 不 能 用 简单 的 超 结构 来 
描述 ， 应 用 调幅 结构 ， 有 时 用 准 周期 调幅 结构 或 准 周期 结构 描述 更 为 合适 一 些 。 
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按照 调幅 函数 的 特征 ， 也 可 以 将 调幅 结构 的 周期 性 畸变 分 为 两 类 (图 
9.38): @ 位 移 型 调幅 ; @ 成 分 密度 调幅 。 位 移 型 调幅 结构 中 ， 调 幅 函 数 可 以 引 
起 原子 位 置 在 横向 或 纵向 上 的 周期 位 移 。 成 分 密度 调幅 结构 中 ， 等 效 原子 位 置 的 
散射 密度 是 周期 性 变化 的 ， 不 同 质点 的 占 位 率 是 周期 性 、 准 周期 性 、 非 周期 性 变 
化 的 。 天 然 矿物 是 一 综合 体 ， 既 可 有 相称 或 不 相称 的 位 移 型 调幅 、 成 分 密度 调 
幅 ， 也 可 在 一 个 样品 中 存在 位 称 型 和 成 分 密度 型 调幅 ， 且 在 不 同 部 位 具有 不 同 的 
相称 程度 。 


原子 位 移 


图 9.38 调幅 结构 的 形成 示意 图 
(а) 位 移 型 调幅 ;(b) 密度 型 调幅 
调幅 结构 的 重要 性 表现 在 : 它 是 一 种 结构 转化 为 男 一 种 结构 ， 或 在 均一 相 还 
未 变 成 儿 个 相 的 过 程 中 形成 的 中 间 阶 段 产物 。 调 幅 结构 提供 了 晶体 转化 机 理 的 重 
要 信息 ， 同 时 ， 也 提供 了 产生 非 化 学 计量 相 所 需 的 微小 化 学 变化 的 途径 。 截 至 目 
前 ， 在 很 多 矿物 中 发 现 了 调幅 结构 的 信息 ， 如 长 石 、 辉 石 、 蛇 纹 石 及 一 些 硫化 
物 、 氧 化 物 和 碳酸 盐 。 


4.3.2 与 结构 畸变 有 关 的 调幅 结构 


叶 蛇 纹 石 ( 成 分 为 Mg -.Siz0,(OH),-x) 的 波状 结构 是 调幅 结构 的 具体 表 
现 ， 这 是 由 于 八 面体 氢 氧 层 与 四 面体 硅 氧 层 间 结 构 的 不 相称 (Я) 引起 的 
(图 9.39)。 这 些 正弦 波状 的 畸变 区 域 的 宽度 常 大 于 4 nm。 在 高 分 辨 透射 电子 显 


АА пкт 
с 


Р 9. 39 叶 蛇 纹 石 结构 畸变 (Veblen，1981) 
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微 镜 下 ， 可 以 很 容易 观察 到 这 种 结构 的 图 像 。 图 9. 40 显示 了 叶 蛇 纹 石 的 规则 调 
幅 结 构 ， 其 调幅 波长 为 4. 5 ~5 nm， 调 幅 方向 是 垂直 于 c* 轴 的 黑 带 。 


图 9.40 叶 蛇 纹 石 的 调幅 结构 图 像 (Veblen，1981) 


4.3.3 与 成 分 变化 有 关 的 调幅 结构 


辉 石 中 具有 两 种 调幅 结构 : @ 细 的 调幅 结构 ， 是 由 近 于 (100) 和 (001) 
的 调幅 构成 ; @ 粗 大 的 调幅 结构 ， 由 近 于 (001) 定向 的 调幅 构成 [图 9.41 
(a) 、(b)]。 在 调幅 结构 中 ， 近 于 (001) 的 调幅 一 般 较 粗 (波长 较 大 ) ， 具 有 
较 强 的 衍射 衬 度 〈 振 幅 较 大 ) ， 其 波长 范围 在 10 ~20 nm 之 间 。(001) 调幅 总 的 
振幅 (成 分 差异 ) 一 般 较 小 ， 因 此 电子 衍射 仅 显 示 了 沿 a* 轴 和 cc" 轴 的 条 纹 。 
(100) 调幅 通常 较 小 ， 因 此 当 (001) 调幅 粗 化 超过 20 ~30 nm 时 ， 它 则 完全 消 
失 。 两 种 调幅 生长 行为 间 的 差异 可 以 用 它们 塑性 应 变 能 的 差异 来 解释 ， 具有 低能 
量 方向 的 调幅 将 会 生长 、 粗 化 ， 而 具有 高 能 量 方向 的 调幅 则 会 衰退 。 

斜 长 石 矿物 中 的 调幅 结构 现象 也 很 常见 。 如 成 分 为 Ans, 的 钙 长 石 具有 一 种 格 
呢 状 的 调幅 ， 调 幅 方向 平行 (010) 和 (101) [图 9.42 (a)]。 一 般 来 说 ， 斜 长 
石 中 出 溶 条 纹 的 平均 “波长 ” 随 着 钠 长 石 含量 的 增多 而 略微 增 大 ， 其 对 应 关系 
大 致 为 Anss -12.5 nm、 Ans -20 nm、Ans -40 пт, Ап». -60 пт, Anz 76 一 
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(001) 


图 9.41 单 斜 辉 石 的 两 种 调幅 结构 (Veblen，1981) 


85 nm。 同 时 ， 在 几乎 纯净 的 钠 长 石 〈 Aby, Ап,От,) 中 也 可 见 到 单方 向 的 调幅 
[图 9. 42 (b) ] 这些 均 是 成 分 变化 所 产生 的 调幅 结构 。 


9.42 斜 长 石 的 调幅 结构 暗 场 像 


在 矿物 晶体 结构 研究 中 ， 很 有 必要 将 周期 调幅 结构 、 准 周期 调幅 结构 、 非 周 
期 结构 等 区 别 开 来 ， 这 一 研究 不 仅 对 矿物 学 ， 而 且 对 岩石 学 、 矿 床 学 、 地 球 化 学 
等 都 具有 重要 的 理论 意义 和 实际 意义 。 


4.4 БН 
4.4.1 辉 石 矿物 的 反 相 晶 时 结构 


1) 易 变 辉 石 
用 X 射线 研究 不 同形 状 的 易 变 辉 石 时 就 可 以 发 现 ， 火 山 岩 易 变 辉 石 凡 + 大 为 
奇数 的 衍射 点 比 h +k 为 偶数 的 衍射 点 宽 ， 在 急速 冷却 环境 下 生成 的 样品 更 是 如 
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此 。 衍 射 点 的 变化 是 由 样品 中 存在 的 反 相 唱 畴 结构 ( Anti-phase domain structure) 
引起 的 。 

为 了 弄 清 易 变 辉 石 反 相 唱 暑 的 生成 机 理 ， 需 先 了 解 其 结构 的 特征 。 在 易 变 辉 
石 单位 最 胞 中 ， 沿 。 轴 方 向 有 4 条 硅 氧 四 面体 链 ， 每 两 条 是 等 价 的 (A 链 和 B 
链 ) ， 二 者 仅 在 联结 方向 上 有 所 不 同 。 八 面体 位 置 以 大 半径 的 Ca 充填 М, 位 ， 因 
而 在 钙 附 近 类 似 于 透 辉 石 结构 ;，M, 位 的 铁 (或 Mg) 附近 则 近似 于 斜 铁 辉 石 结 
构 。 易 变 辉 石 的 结构 则 可 以 认为 是 它们 在 空间 上 的 平均 。 根 据 以 上 结构 特征 ， 可 
以 定量 地 说 明 + 上 为 奇数 衍射 的 加 宽 原因 ， 这 是 易 变 辉 石 沿 с 轴 方 向 存在 柱状 
ПИВТ, АВЕ (а + 0)72 位 移 而 旦 反 相 位 关系 。 当 为 C 格子 时 ， 所 有 了 硅 
氧 四 面体 等 同 而 不 会 出 现 h+k 为 奇数 的 衍射 如 果 A 链 (以 “U” 表 示 ) 和 B 
链 (以 “V” 表 示 ) 交互 排列 则 形成 P 格 子 ， 从 而 使 4 + 为 偶数 ， 奇 数 的 入 射 
点 出 现 ， 如 图 9.43 所 示 。 图 9. 44 是 成 分 为 Wo ,Enu_sFss_a 的 易 变 辉 石 的 反 相 
晶 畴 的 透射 电子 显微镜 暗 场 像 。 


nuUrmmranunbub nuUFranunu nundAvnu 
unlunlunun улулулул мпополјул 
ПО попио nuruetnunu пул Уп ОПУ 


unununun VAVAVAVA У VAVA 


NUNUNUNYU NUNUNUNU попо пулу 
Unununun VAVAVAVA vinunivinun 


(а) (Ы) (с) 


9.43 ЕЕ: БЕНИН ВЕРА 
(а) 高 温 状 态 下 的 C 格子 ;(b) 低温 状态 下 的 了 格子 ; 
(с) АБН Р ЊУ, ВОВЕ БЕН ВВ ЭН. 
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根据 衍射 点 的 加 宽 程 度 可 以 计算 晶 畴 的 平均 大 小 ， 而 晶 畴 大 小 又 可 以 作为 冷 
却 速 率 的 粗略 标志 。 一 般 来 说 ， 快 速 冷 却 形成 的 反 相 晶 畴 较 缓慢 冷却 形成 的 小 。 
而 有 人 做 过 实验 ， 在 急速 冷却 和 组 慢 冷却 下 均 可 形成 大 的 反 相 晶 畴 ， 而 在 中 等 冷 
却 速率 条 件 形成 的 晶 畴 则 相对 较 小 。 因 此 ， 易 变 辉 石 反 相 晶 畴 的 大 小 和 形态 与 成 
分 和 冷却 史 之 间 存 在 着 很 复杂 的 函数 关系 。 这 也 提醒 人 们 ， 在 使 用 反 相 晶 畴 与 冷 
却 速率 关系 时 必须 依据 可 靠 的 实验 数据 ， 且 必须 与 实际 的 地 质 环境 相 结合 。 

易 变 辉 石 反 相 晶 畴 的 形成 与 高 温 相 的 С2/с 空间 群 向 低温 相 的 РО, /с 空间 群 
转变 有 关 。 随 着 温度 的 下 降 形成 了 具有 原始 格子 的 晶 核 ， 并 逐渐 扩大 成 晶 畴 。 如 
果 唱 核 间 的 边界 部 位 结构 连续 ， 则 变 为 一 个 晶 畴 ; 而 当 晶 畴 间 具 有 (а+5)/2 的 
位 相差 时 ， 边 界 部 位 则 停止 生长 ， 使 反 相 晶 畴 得 以 保存 。 相 同 链 排列 形成 的 局 部 
结构 部 位 ， 即 反 相 晶 畴 边界 ， 有 利于 钙 的 充填 ， 因 而 也 固定 了 晶 畴 边界 。 

研究 证 明 ， 火 山 岩 中 易 变 辉 石 反 相 晶 畴 的 形成 经 历 了 以 下 过 程 : 先 结晶 出 C 
格子 晶体 ; 随 着 温度 的 下 降 ，C2/e 空间 群 相 不 稳定 而 形成 P2,/e 空间 群 晶 核 ; 
Р2 е 空间 群 相 的 粗 化 使 部 分 Ca 向 未 相 变 部 分 迁移 、 聚 集 ; Ca 在 界面 上 富 集 形 
成 透 辉 石 结 构 ， 作 为 反 相 边界 而 保留 下 来 。 

2) 绿 辉 石 

绿 辉 石 是 成 分 介 于 透 辉 石和 硬 玉 之 间 的 单 链 状 结构 硅 酸 盐 ， 在 很 多 绿 辉 石 中 
也 可 见 到 反 相 晶 畴 结构 。 

- 般 认 为 ， 成 分 为 Naos Caos Alos 
(Мв, Ее) ,,51,0, 〈 即 硬 玉 50% ， 透 辉 
50% ) 的 绿 辉 石 可 以 在 高 温 下 形成 
С2/с 空间 群 结构 ， 低 温 下 形成 P2/n 
空间 群 结构 ， 两 者 间 的 主要 区 别 是 八 
面体 阳离子 的 有 序 。 因 为 在 高 温 下 Ca、 
Na 在 М, 位 无 序 排列 ，Mg、Al ЖЕ М, 
| 位 无 序 排列 ， 而 在 低温 下 ，Ca、Na 则 
在 两 种 不 同 的 M; 位 有 序 ，Mg、Al 在 
两 种 M, 位 有 序 。 

与 P2,Vc 空间 群 辉 石 类 似 ，P2/n 

空间 群 绿 辉 石 反 相 晶 畴 的 位 移 矢 量 也 

орт Ж (а+6)/2 (9.45), {НЕ С 
格子 向 P 格子 转变 的 有 序 反应 非常 
图 9.45 绿 辉 石 反 相 晶 暑 的 缓慢 。 
高 分 辩 哮 场 像 (Veblen，1981) 易 变 辉 石和 绿 辉 石 中 反 相 晶 时 的 
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性 质 及 冷却 行为 不 尽 一 致 ， 这 主要 是 由 于 生成 反 相 晶 畴 的 反应 机 理 不 同 。 在 
Р? Ге 空间 群 辉 石 中 ， 反 相 晶 畴 由 位 移 变化 而 产生 ; 而 绿 辉 石 晶 畴 则 是 通过 阳 离 
子 扩散 的 有 序 反 应 产生 。 由 于 缺乏 由 钙 的 分 凝 形 成 的 反 相 边界 的 针 状 物 ， 因 此 易 
变 辉 石 晶 畴 边界 可 以 很 快 移动 ， 因 为 这 个 运动 仅 需 原子 位 移 的 镜面 调节 即 可 实 
现 ; 而 绿 辉 石 反 相 边界 的 移动 则 需 在 较 低温 下 由 八 面体 阳离子 的 扩散 实现 ， 所 以 
晶 畴 的 粗 化 是 一 个 很 缓慢 的 过 程 ， 这 就 是 为 什么 仅 在 变质 岩 的 绿 辉 石 中 见 到 反 相 
卓 畴 的 原因 。 绿 辉 石 晶 畴 的 粗 化 除 与 易 变 辉 石 相同 、 其 唱 畴 是 均匀 增 大 外 ， 还 有 
非 均匀 生长 的 情况 ， 表 现 为 单个 晶 畴 生长 ， 小 的 晶 畴 消失 。 从 形态 上 来 说 ， 绿 辉 
石 晶 畴 边界 较为 平滑 ， 这 可 能 与 绿 辉 石 中 晶 畴 生长 机 理 或 与 反 相 边界 有 关 的 界面 
能 有 关 。 


4.4.2 斜 长 石 中 的 反 相 唱 畴 非 周 期 结构 


和 斜 长 石 中 的 反 相 晶 畴 非 周期 结构 较 辉 石 更 为 常见 ， 也 更 为 复杂 。 现 已 证 明 斜 
长 石 中 存在 着 两 种 反 相 晶 畴 结构 : QD 与 b 反射 (ПА 为 奇数 ，! 为 奇数 的 反射 ) 
的 弥散 有 关 的 b 反 相 晶 畴 ; @) 与 c 反射 (А + ИВ, /为 奇数 ) 和 dd 反射 (h+k 
为 奇数 ，! 为 偶数 ) 有 关 的 “ 反 相 晶 畴 。b 反 相 晶 畴 的 位 错失 量 为 [110]/2， 它 是 
从 高 温 型 (CT 格子 ) 向 中 温 型 (IT 格子) 转变 时 产生 的 。e 反 相 晶 畴 的 位 移 矢 
НЕМ [111]/2, 是 在 全 向 РТ 转变 时 产生 的 。 这 种 转变 与 四 面体 阳离子 的 有 序 无 
关 ， 只 取决 于 阳离子 的 位 错 。 

在 矿物 形成 过 程 中 ， 随 着 地 质 条 件 的 改变 ， 一 系列 结构 上 具有 相似 性 的 矿物 
之 间 则 发 生 相 变 ， 形 成 具有 一 定 尺寸 的 晶 畴 结构 ， 相 邻 唱 畴 间 相 差 半 个 结构 周期 
而 连续 。 因 而 ， 在 透射 电子 显微镜 下 呈现 明暗 分 布 的 结构 相 ， 这 就 是 反 相 晶 暑 
结构 。 

反 相 晶 畴 结构 在 硅 酸 盐 矿 物 ， 特 别 是 在 长 石和 辉 石 中 非常 普遍 。 亦 已 证 明 ， 
变 辉 石 、 绿 瘤 石和 斜 长 石 中 存在 着 大 小 不 同 的 反 相 晶 畴 结构 。 

单纯 用 周期 结构 理论 来 解释 反 向 晶 畴 结构 是 不 够 的 ， 用 准 周期 结构 理论 来 解 
释 这 类 现象 中 一 些 重要 疑难 问题 具有 重要 的 现实 意义 。 


4.5 ” 层 状 硅 酸 盐 矿 物 中 的 非 周期 结构 


4.5.1 规则 、 无 规则 混 层 


层 状 结构 硅 酸 盐 是 地 表 广 泛 分 布 的 矿物 ， 其 准 周期 结构 、 非 周期 结构 主要 表 
现在 常 说 的 混 层 〈 间 层 ) 信物 中 。 其 特征 是 : 两 种 或 两 种 以 上 的 不 同 结构 单元 
层 沿 c 轴 排 列 ， 若 排列 具 一 定 规律 ， 可 以 归纳 出 单元 层 的 重复 周期 ， 则 称 为 规则 
混 层 〈 实 际 上 是 一 种 周期 结构 ) ; 当 排列 无 序 或 非 周期 性 排列 时 ， 则 称 为 无 规则 
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混 层 。 无 规则 混 层 〈 一 维 准 周期 结构 、 非 周期 结构 ) 远 比 规则 混 层 矿物 常见 。 

层 状 硅 酸 盐 结 构 均 具 有 二 维 (a + 方向) 的 单元 层 ， 即 硅 氧 四 面体 - 八 面 
体 - 硅 氧 四 面体 组 成 的 平面 网 。 这 一 结构 的 相似 性 使 不 同 层 状 矿物 平行 (001) 
方向 的 连 生 成 为 可 能 。 根 据 单 元 层 重复 周期 的 不 同 ， 将 混 层 矿物 分 为 三 类 : р 
单元 层 具有 相同 的 比例 ， 且 相间 排列 ， 如 ABAB、AABBAABB、AAABB- 
BAAABBB 等 ，@) 单 元 层 比例 不 同 ， 如 ABBABB、AABBBAABBB; @ 单 元 层 (二 
单元 层 或 三 单元 层 ) 呈 准 周期 、 非 周期 性 排列 。 对 于 第 三 类 混 层 矿物 ， 在 有 限 的 
空间 内 怎样 计算 各 单元 层 的 比例 ， 如 图 9. 46 所 示 ， 是 准 周 期 结构 理论 应 用 研究 
的 重要 问题 。 


ED = = = сз = = = 
= со со аа Со со аш ан 
— = со а шин С С С 
= шиш вы с = со в С 
Сос со = = => шин сән инн 
тин с шин ина Сс = С аа 
C = Со = — = Со ва 
= шин с ина = шын ишш С 
Со со со = иши со гс = 
= со шаш г => со ишн = 
-— = = = = = = = 
=> = нән иы Со со = = 
(а) (6) (с) (9) (е) (0 (е) (в) 
АЕ ваа 


图 9. 46 ”二 种 结构 单元 混 层 的 八 种 结构 模式 
(а) ~ (е) 规则 混 层 结构 ; (0 具有 分 凝 作用 的 混 层 结构 
(в). (в) 不 规则 混 层 结构 


目前 已 发 现 的 混 层 矿物 数 是 越 来 越 多 ， 其 堆积 顺序 也 越 来 越 复杂 。 有 必要 从 
周期 排列 、 有 规 自 相似 准 周期 和 无 规 自 相似 性 准 周期 加 以 研究 。 


4.5.2 混 层 状 硅 酸 盐 矿 物 


一 些 常见 的 规则 混 层 、 不 规则 混 层 矿物 有 : 
1) 规则 或 近 规 则 的 二 元 混 层 矿物 

白云 母 - 蒙 脱 石 一 累 托 石 

绿 泥 石 - НН 
伊利 石 ~ 蒙 脱 石 

绿 泥 石 - 蒙 脱 石 

海 绿 石 - 蒙 脱 石 

云母 - 蚂 石 一 水 黑 云母 


жле Вант 
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二 八 面体 绿 泥 石 - ЛАНКЕ ЕН 
蛇 纹 石 - 绿 泥 石 

二 八 面体 绿 泥 石 - 蒙 脱 石 一 迪 开间 蒙 脱 石 〈 托 苏 石 ) 
滑石 - 皂 石 一 滑 皂 石 

高 岭 石 - 蒙 脱 石 

2) 长 周期 的 有 序 型 混 层 矿物 

伊利 石 ~ 蒙 脱 石 ” 海 绿 石 ~ 蒙 脱 石 

3) 随机 或 近 于 随机 的 混 层 矿物 

伊利 石 - 蒙 脱 石 ” 蒙 脱 石 - 绿 泥 石 

海 绿 石 - 蒙 脱 石 ” 绿 泥 石 - 蚂 石 

54-м виа мия 

云母 -二 八 面体 绿 泥 石 ”云母 - 绿 泥 石 
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НМ 1892 年 维尔 纳 (Мегпег, 1866 ~ 1919 年 ) 创立 配 位 化 学 以 来 ， 配 位 化 
学 始终 处 于 无 机 化 学 研究 的 主流 。 它 所 研究 的 主要 对 象 为 配 位 化 合 物 ， 集 中 研究 
以 金属 阳离子 受 体 为 中 心 和 以 N、0、S、P 等 为 授 体 原子 的 配 体 而 形成 的 所 谓 
“Werner 配合 物 "。 

对 于 配 位 化 合 物品 体 ， 尤 其 是 配 位 聚合 物品 体 ， 需 要 通过 反应 的 方式 才 可 能 
获得 较 好 的 晶体 ， 配 位 聚合 物 的 合成 与 晶体 培养 是 紧密 结合 在 一 起 的 ， 配 位 聚合 
物 属于 配 位 化 合 物 ， 是 有 机 配 体 和 金属 离子 之 间 通 过 配 位 键 形成 的 具有 高 度 规整 
的 无 限 网 络 结构 的 配合 物 ， 是 晶体 工程 应 用 于 超 分 子 化 合 物 的 具体 体现 。 配 位 聚 
合 物 通常 采用 常规 的 溶液 法 、 扩 散 法 (包括 气相 扩散 、 液 层 扩散 和 凝 胶 扩散 ) 
以 及 水 热 或 溶剂 热合 成 法 制备 


1. 常规 的 溶液 法 


1.1 Robson 的 设想 和 开创 性 的 工作 


1989 年 ，Richard Robson 〈 澳 ) 等 提出 了 如 下 设想 : 以 一 些 简单 矿物 的 结 
为 网 络 原型 ， 用 几何 上 匹配 的 分 子 模块 代替 网 络 结构 中 的 结 点 ， 用 分 子 链 的 连接 
代替 其 原型 网 络 中 的 单个 化 学 键 ， 以 此 来 构筑 具有 矿物 拓扑 的 配 位 聚合 物 。 他 们 
以 4,4',4", 4"- 四 氨基 葵 甲 烷 (ТСРМ) 为 配 体 与 [ Cu(CH:CN),] ВЕ, 在 硝 基 甲 
烷 溶剂 中 反应 ， 通 过 溶剂 挥发 法 ， 成 功 地 合成 出 亚 铀 氨基 配 位 聚合 物 ， 在 该 聚合 
物 中 ， 具 有 四 面体 构 型 的 Cu (1) 离子 与 四 个 氰 基 相 键 合 ， 同 时 每 个 氨基 又 与 
四 个 Си (1) 离子 键 合 ， 从 而 构成 了 三 维 金刚 石 网 状 结构 (图 10.1) 。 同 时 预 
言 该 类 材料 可 能 产生 出 比 沸石 分 子 得 更 大 的 孔道 和 和 孔 穴 。 

Robson 的 设想 和 开创 往 的 工作 为 配 位 聚合 物 的 研究 指明 了 发 展 方向 。 此 后 这 一 
领域 的 研究 得 到 了 迅速 发 展 ， 大 量具 有 新 奇 网 络 结构 的 配 位 聚合 物 被 大 量 合成 出 来 。 

将 选择 的 金属 盐 、 有 机 配 位 体 以 一 定 的 比例 溶解 在 合适 的 溶剂 中 ， 通 过 加 热 
或 静 置 使 其 自 组 装 产生 配 位 聚合 物 晶 体 。 配 位 聚合 物 在 过 饱和 的 溶液 中 析出 唱 
体 ， 如 果 较 好 应 用 这 个 方法 ， 就 能 够 合成 出 各 种 各 样 的 配 位 聚合 物 晶体 。 

配 位 聚合 物 是 由 金属 离子 和 有 机 配 体 在 一 定 条 件 下 组 装 形成 的 ， 所 以 具有 不 
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同 配 位 属性 的 金属 离子 和 有 机 配 体 对 整个 聚合 物 的 结构 具有 决定 性 。 由 于 配 位 聚 
合 物 的 网 络 结构 可 以 看 做 具有 特定 连接 数 的 配 体 和 金属 离子 结 点 的 组 合 ， 每 种 配 
位 聚合 物 的 网 络 结构 都 可 能 有 几 种 结 点 的 组 合 方式 ， 同 种 结 点 的 组 合 也 可 能 出 现 
多 种 网 络 结构 ， 这 导致 了 配 位 聚合 物 网 络 结构 的 多 样 性 和 难以 预测 性 。 


图 10.1 Си! (ТСРМ) ВЕ, 的 金刚 石 网 络 结 


1.2 配 位 聚合 物 晶体 之 间 热 力学 稳定 性 转化 


由 于 这 些 结 点 间 由 配 位 键 连 接 ， 配 位 聚合 物 既 具 有 热力 学 稳定 性 又 有 一 定 的 
动力 学 活泼 性 。 因 此 在 配 位 聚合 物 的 形成 过 程 中 ， 网 络 结构 可 自发 进行 调整 从 而 
形成 最 稳定 结构 。 具 有 动力 学 活泼 性 的 配 位 聚合 物 的 反应 速率 较 大 ， 通 过 控制 反 
应 时 间 ， 可 以 得 到 具有 动力 学 稳定 性 的 配 位 聚合 物 晶 体 。 朱 龙 观 等 用 常规 溶液 
法 ,合成 出 了 具有 动力 学 稳定 性 的 1[ Cu(1,4- BDC) (рћеп) (Н,0)] . (Н,0) 
СОМЕ) |, 配 位 聚合 物 晶 体 。 合 成 方法 : 将 0.5 mmol 的 Сиб! - 2Н,0 加 入 到 含有 
0. Smmol 对 莱 二 甲酸 (ВОС) 和 0.5 mmol 邻 二 氮 菲 (orthophenanthroline) 的 20 
ст, М-ДЕН ВЕЕ СОМЕ) 溶液 中 ， 将 混合 溶液 搅拌 30 min， 过 滤 除 去 绿色 
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的 沉淀 ， 将 滤液 在 室温 下 放置 约 1 个 月 ， 就 得 到 蓝 色 的 1[Cu(1,4-BDC) (phen) ^ 
(H:0)] - (HO)(CDMF)}, 配 位 聚合 物 晶体 (图 10.2) ,这 个 配 位 聚合 物 晶体 不 
具有 热力 学 稳定 性 , 若 把 它 在 空气 中 放置 两 个 月 , 则 转化 为 具有 热力 学 稳定 性 的 
[Cu(1,4-BDC) (phen)(H:O) ] 配 位 聚合 物 晶 体 (图 10.3) 。 


图 10.3 配 位 聚合 物 [Cu(1,4-BDC)(Phen)(H:0) ] 的 结构 


1.3 客体 分 子 的 形状 和 大 小 对 配 位 聚合 物 结构 的 影响 


溶剂 分 子 对 配 位 聚合 物 超 框架 的 建造 有 着 巨大 的 影响 。 它 不 仅 可 作为 客体 分 
子 填充 在 化 合 物 孔洞 中 ， 避 免 产 生 太 大 的 空间 ， 还 可 作为 客体 分 子 诱导 形成 具有 
不 同 结 构 和 功能 的 配 位 聚合 物 ， 也 可 以 通过 与 金属 离子 配 位 来 改变 化 合 物 的 空间 
结构 。 不 同 的 溶剂 有 不 同 的 溶解 能 力 ， 以 使 体系 的 浓度 和 反应 物 配 比 不 同 ， 从 而 
产生 不 同 结构 的 配 位 聚合 物 。 混 合 溶剂 常用 于 调节 体系 的 极 性 和 溶剂 - 配 体 的 交 
换 速率 ， 影 响 晶体 生长 的 速度 。 

北京 大 学 高 松 小 组 研究 了 溶剂 分 子 对 配 位 聚合 物 空间 结构 的 影响 。 将 CoCl; 
与 登 氮 酸 钠 、meso-a,B- 二 (4- 吡 啶 基 ) 乙 二 醇 (bpg) 以 摩尔 比 为 1:2: 1 溶解 在 不 
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同 的 溶剂 中 ， 在 相同 的 条 件 下 进行 反应 ， 形 成 了 三 种 不 同 结构 的 配 位 聚合 物 。 在 
MeOH/H,0 的 混合 溶剂 中 ， 生 成 了 Co( М, ), (Ьрв) 的 配 位 聚合 物 ， 在 这 个 配 位 聚 
合 物 中 ，Co”' 位 于 具有 平面 正方 形 结构 的 平面 层 ， 与 六 个 N 原子 形成 八 面体 配 
10, 其 中 有 四 个 氮 原 子 来 自 于 与 Co* ЕЕ (end-end) 桥 联 方 式 键 合 的 又 氨 酸根 
离子 ,在 pc 平面 的 平面 正方 形 层 由 配 体 bpg 联结 构成 配 位 聚合 物 的 网 络 结构 
(图 10.4)。 


图 10.4 配 位 聚合 物 Co (№), (bpg) 的 结构 
“(a) Co * 离子 的 配 位 环境 ; (b) 又 氮 酸 根 离子 ЕЕ 桥 联 形成 的 正方 形 层 ; 
(с) bpg 桥 联 构成 的 网 络 结构 


在 ОМЅО/Н,О 的 混合 溶剂 中 ， 生 成 了 Co( N,),(bpg)* DMSO 配 位 聚合 物 ， 
在 这 个 配 位 聚合 物 中 ，Co”* 位 于 蜂 集 形 的 平面 层 中 ， 与 六 个 N 原子 形成 八 面体 配 
人 位， 其 中 有 四 个 氮 原 子 来 自 于 与 Co ЕЕ АЗ. ЖЕ 
根 离子 与 Co 离子 有 两 种 桥 联 方式 : 一 种 是 EE 桥 联 ， 另 一 种 是 EO( end-on) 桥 
联 。 蜂 梨 形 的 平面 层 由 bpg 桥 联 ， 形 成 三 维 网 络 结构 ， 溶 剂 分 子 DMSO 则 与 bpg 
形成 氢 键 ， 参 与 结构 的 构造 (图 10. 5) 。 

在 ОМЕ/Н,О 的 混合 溶剂 中 ， 生 成 了 Со(№,),(Ьрв) (DMF)4 配 位 聚合 物 ， 
在 Kagome 平面 层 中 ， 有 两 种 不 同 的 中 心 离子 Col 和 Co2， 每 个 中 心 离子 都 与 六 
个 N 原子 配 位 。Kagome 平面 层 由 配 位 体 bpg 连接 ， 构 成 三 维 网 络 结构 ; ШІ DMF 
则 与 bpg 形成 氢 键 ， 参 与 结构 的 构造 (图 10. 6) 。 

当 配 位 聚合 物 网 络 中 有 可 能 存在 较 大 的 空 穴 时 ， 就 需要 有 客体 分 子 填充 在 空 
穴 中 以 保持 结构 的 稳定 性 ， 此 时 配 位 聚合 物 的 结构 就 会 因为 客体 分 子 的 形状 和 体 
积 的 不 同 而 不 同 ， 因 此 当 用 相同 的 配 位 体 与 金属 盐 在 不 同 的 溶剂 中 反应 时 ， 有 可 
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图 10.5 配 位 聚合 物 Co(N,),(bpg) * DMSO 的 结构 
Са) Co 离子 的 配 位 环境 ;(b) 登 氨 酸 根 离子 与 Coz* ВРВЕН ДЕ, (с) bpg 桥 联 构成 的 网 络 结构 


图 10.6 配 位 聚合 物 СоСМ, ), (Ьрв) - (ОМЕР) „НА 
Са) Col 和 Co2 的 配 位 环境 ;(b) 登 所 酸根 离子 与 Coz* 桥 联 形成 的 Kagome 平面 层 ; 
(с) bpg 桥 联 构成 的 网 络 结构 
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能 会 形成 不 同 结构 的 配 位 聚合 物 。Fujita 等 对 此 问题 做 了 相应 的 研究 ， 在 不 同 的 
客体 分 子 存在 的 情况 下 ， 用 Cd(NO, ), 与 4,4'-( 氟 代 茶 甲 基 ) 联 吡啶 配 位 体 反应 ， 
得 到 了 三 种 不 同 结构 的 配 位 聚合 物 。 在 叔 丁 基 荣 客体 分 子 存在 下 ， 得 到 的 是 一 - 维 
双 桥 联 链 结 构 [图 10.7(a) ]; 在 N,N- 二 甲 基 茶 胺 客体 分 子 存在 下 ， 得 到 的 是 二 
维 (4,4) 网 络 结构 [7410.7 (Ь) ] ;在 茶 乙 酸 酯 客体 分 子 存在 下 ， 得 到 的 是 二 
维 金刚 右 网 络 结构 [图 10.7 (с) ] 


Е 
ev Де” 


Повер ОБО fu 
ЗАЛА МЕКЕМЕ Мой, 
(а) (в) {с} 


图 10.7 4,4'-( 气 代 荣 甲 基 ) 联 吡 辽 硝 酸 锅 配 位 聚合 物 的 结构 


客体 分 子 的 形状 和 大 小 对 配 位 聚合 物 的 结构 有 较 大 的 影响 ， 多 其 是 在 柔性 配 
位 体 配 位 聚合 物 的 组 装 中 ， 这 种 影响 更 加 突出 和 骨 显 。 


1.4 控制 pH 实现 配 位 聚合 物 结构 的 可 逆转 变 


反应 体系 的 氢 离 子 浓度 〈 即 pH) 对 配 位 聚合 物 晶体 生长 的 影响 是 很 显著 的 ， 
也 是 相当 复杂 的 。pH 的 影响 主要 体现 在 以 下 几 方 面 : 影响 配 体 的 配 位 模式 ， 影 
响 反 应 物 的 溶解 度 ， 使 溶液 中 离子 平衡 发 生变 化 ;可 以 改变 杂质 的 活性 ， 即 改变 
杂质 配 位 或 水 合 状态 ， 使 杂质 敏 化 或 钝 化 ;可 能 改变 品 面 的 吸附 能 力 ， 影 响 各 唱 
面 的 相对 生长 速度 ， 引 起 晶体 生长 习性 的 变化 。 因 此 ， 反 应 洲 液 的 pH 不 同 ， 生 
成 的 配 位 聚合 物 结构 可 能 会 不 同 。 

Bu Xian- Не 小 组 通过 控制 反应 系统 的 pH， 使 配 位 聚合 物 的 两 种 不 同 结构 之 
间 发 生 可 道 的 转变 。 用 1 mmol Cu( СЮ, ), + 6Н,0 与 1 mmol HL .2HCI [HL= 
N,Y- 二 (3- 丙 酸 基 )-1.5- 二 氮 末 环 辛 烷 】 在 15 си" 的 MeOH/H,0 混合 溶剂 中 反 
应 ， 用 КОН 水 溶液 将 反应 系统 的 pH 调整 到 2， 过 滤 除 去 沉淀 ， 并 将 滤液 在 室温 
下 ， 于 真空 中 缓慢 挥发 溶剂 ， 得 到 深蓝 色 、 手 性 正方 形 的 配 位 聚合 物 晶体 (1) 
fCu(p-HL)(H,0)。 ;js(Cl0,)s! ;将 反应 系统 的 pH 调整 到 6， 得 到 的 是 浅 蓝 
色 .、 手 性 、 相互 贵 穿 的 双 链 配 位 聚合 物 晶 体 (2) [Cus (AL):CI (СЮ, ), 
(HAO)2CH 。 。 

配 位 聚合 物 晶体 (1) 的 分 子 式 为 CsHssCl,CusNs0;,， 属 于 四 方 晶 系 ， 空 间 
点 群 为 4,/a， 其 结构 如 图 10. 8 所 示 。 配 位 聚合 物 晶 体 (2) 的 分 子 式 为 Ca Hw 
ClsCusNs01s， 属 于 斜 方 晶 系 ， 空 间 点 群 为 P2,2,2, ， 其 结构 如 图 10.9 所 示 。 
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图 10.9 [Cu (џ-1.),С1) (Cl0,),(H,0),Cl. 的 结构 


阴离子 是 中 性 桥 联 配 体 和 金属 离子 建造 配 位 聚合 物 网 络 结构 的 重要 组 成 部 
分 ， 它 不 仅 能 起 到 维持 金属 -有 机 配 位 聚合 物 电荷 平衡 的 作用 ， 同 时 也 将 对 其 结 
构 产生 重要 的 影响 。 阴 离子 通过 与 金属 离子 配 位 而 影响 配 位 聚合 物 的 结构 。 当 阴 
离子 与 金属 离子 的 配 位 能 力 较 弱 时 ， 往 往 不 参与 配 位 ， 而 是 作为 平衡 离子 起 着 平 
衡 电荷 的 作用 ; 当 阴 离子 与 金属 离子 的 配 位 能 力 较 强 时 ， 它 可 以 与 金属 离子 配 
位 ， 使 得 与 金属 离子 配 位 的 配 体 数 发 生变 化 ， 导 致 由 金属 和 配 体 构成 的 重复 单元 
的 大 小 和 对 称 性 都 发 生变 化 ， 从 而 生成 具有 不 同 结构 的 配 位 聚合 物 。 
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1.5 阴离子 的 配 位 能 力 对 配 位 聚合 物 结构 的 影响 


Bu Хіап- He 小 组 用 АЕСІО, 和 АБО, 与 柔性 配 体 双 ( 苯 基 硫 醚 ) 甲烷 
(Бри) 反应 ， 生 成 了 两 种 不 同 结构 的 配 位 聚合 物 。 当 用 АС, 与 柔性 配 体 双 
(ЯКЕ) 甲烷 反应 时 ， 自 组 装 得 到 了 具有 罕见 的 手 性 (空间 群 Р4;32) 非 互 
穿 (10,3) -网 络 结构 的 配 位 聚合 物 Г Ag, (bpm),( С10,),] ， 在 这 个 配 位 聚合 物 中 ， 
每 个 Ag “离子 与 三 个 不 同 配 体 上 的 硫 原 子 配 位 ， 形 成 扭曲 的 [Ago(bpm),o] 十 
边 形 重复 单元 (图 10.10), 沿 4 重 轴 和 3 重 轴 方向 可 分 别 观察 到 两 种 不 同类 型 
的 通道 。 然 而 ， 在 相同 条 件 下 ， 此 配 体 与 AgNO， 反应 则 生成 一 维 链 状 配 位 聚合 
物 [Ag:(bpm)(NO;) ] ， Ag 离子 之 间 通 过 两 个 不 同 配 体 上 的 硫 原 子 相连 接 ， 配 
位 能 力 较 强 的 硝酸 根 上 的 一 个 氧 原子 则 完成 了 银 的 第 三 个 配 位 (9 10. 11 )。 


图 10. 10 【Ag:(bpm),(Cl0, ), ] 的 结构 单元 


许多 阴离子 〈 如 硝酸 根 、 硫 酸根 ЖЕНА) 还 能 够 起 到 桥 联 的 
作用 ， 直 接 参 与 配 位 聚合 物 结构 的 构筑 。 而 当 阴 离子 不 参与 配 位 时 ， 阴 离子 往 
往 作为 客体 分 子 占据 配 位 聚合 物 结构 中 的 空 穴 ， 对 配 位 聚合 物 结构 起 着 支撑 作 
用 ， 因 此 阴离子 体积 变化 会 对 配 位 聚合 物 结构 产生 影响 ; 在 合成 有 限 多 核 封 闭 
体系 分子 三 角形 、 正 方形 、 五 角 星 以 及 笼 状 化 合 物 ) 时 ， 经 常 使 用 阴离子 作 
为 模板 。 

法 国学 者 Lehn 等 发 现 了 在 乙 二 醇 溶液 中 ， 氧化 亚 铁 和 三 连接 的 二 吡啶 配 体 
[图 10. 12 (1) ] ， 形 成 五 金属 的 环 状 螺旋 配 位 聚合 物 【图 10. 12 (2)] ， 一 个 毛 
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图 10.11 [Ag:(bpm)(NO,) ] 的 结构 单元 


Ал 
(и 
+6FeSO, 


图 10.12 (2), (3) 的 合成 及 结构 


离子 被 固定 在 螺旋 的 中 心 ， 并 且 不 能 同 六 氟 磷 酸根 和 三 气 甲 磺 酸 根 等 阴离子 发 生 
离子 交换 。 有 趣 的 是 ， 当 使 用 硫酸 亚 铁 代替 氧化 亚 铁 时 ， 却 得 到 了 一 个 六 核 的 配 
位 聚合 物 [图 10. 12 (3) ] ， 表 明 毛 离子 对 配 位 聚合 物 的 形成 有 着 重要 的 影响 ， 
可 以 作为 其 形成 的 模板 。 
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27 散 法 


常规 溶液 法 通常 是 采用 溶剂 缓慢 挥发 和 系统 温度 缓慢 降低 的 方法 ， 使 溶液 成 
为 过 饱和 溶液 而 长 出 晶体 。 除 此 之 外 还 可 以 利用 扩散 法 ， 使 溶液 成 为 过 饱和 溶液 
而 长 出 晶体 。 扩 散 法 包括 液 层 扩散 法 、 气 相 扩 散 法 和 凝 胶 扩 散 法 等 


2.1 液 层 扩散 法 


液 层 扩 散 法 常用 于 培养 配 位 聚合 物 单 晶 ， 在 常温 常 奈 下 进行 ， 基本 方法 ; 
CD 将 反应 物 分 别 溶解 于 两 种 不 同 的 溶剂 ， 得 到 两 种 反应 液 A 和 B， 相 对 密度 有 - 
定 差异 ， 但 能 够 相互 洲 解 。@ 将 密度 相对 较 小 的 A 溶液 小 心地 加 到 В 溶液 中 ，A 
和 B 溶液 之 间 形 成 清晰 的 界面 ， 化 学 反应 将 在 这 两 种 溶液 的 接触 面 开 始 ， 形 成 配 
位 聚合 ， 通 常 溶液 乙 慢 扩散 进 男 -种 溶液 时 ， 会 在 界面 附近 产生 好 的 品 体 。@ 在 
管 径 不 大 的 试管 中 进行 [图 10. 13 (а) ] ， 通 过 对 溶液 高 度 的 控制 ， 可 以 有 效 调 
节 溶 液 节 、 反 应 物 的 比例 和 扩散 速率 。@ 溶 剂 的 使 用 十 分 重要 ， 溶 剂 组 合 有 甲醇 
/水 、 甲 醇 :DMF、DMF/ 水 等 ,加 若 在 两 层 溶液 的 界面 生成 的 不 是 配 位 聚合 物品 
体 ， 而 是 沉淀 ， 则 可 以 在 反应 液 A 与 B 间 加 入 缓冲 溶液 C 进行 扩散 反应 [图 
10. 13 (b) ] ，@@ 缓 冲 洲 液 还 可 以 含有 模板 剂 等 辅助 分 子 。 

г 4 


(by 


图 10.13 ”扩散 法 合成 配 位 聚合 物 


Zhu Long- Guan 等 利用 液 层 扩散 法 ， 用 相同 的 反应 物 在 不 同 的 反应 溶剂 中 ， 
合成 得 到 了 三 种 不 同 结构 的 配 位 聚合 物 。 合 成 方法 如 下 : 

配 位 聚合 物 (1) 合成 : 将 1.5 ст" 的 0.05 тої + dm 4,4'- 联 吡啶 (Ыру) 
的 DMF 和 水 的 混合 溶液 ， 加 入 到 直径 为 0.8 ст 的 试管 中 ， 作 为 底层 反应 液 ， 在 
底层 反应 液 的 上 部 ， 缓 慢 加 入 1.5 ст" 的 甲醇 溶液 ， 这 种 申 醇 溶液 中 含有 0. 05 
mol . dm 一 的 Cu (СНСОО), - 29,0 和 0.2 пої - dm 的 水 杨 酸 (Hsal)， 室 温 下 
放血 几 天 后 ， 得 到 天 蓝 色 的 iurans-[ Cu( Hsal),(4,4-bipy) ] СОМЕ) І, 配 位 聚合 
物品 体 〈 图 10. 14)。 

配 位 聚合 物 (2) 的 合成 : 2. 5 ст’ 0. 025mol - dm -4,4'- 联 吡啶 的 水 溶液 是 
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图 10. 14 | rans-[ Cu( Heal)a (4,4-Ыру)] (DMF) |, 的 结构 单元 
底层 反应 液 ， 中 间 缓 冲 层 是 1. 0 ст? 1:1 的 水 与 甲醇 的 混合 溶剂 ， 上 层 溶液 是 1. 5 
сп’ 含有 0.05 то] + dm-? 的 Cu (CHCOO)。.2HO 和 0.2 mol . dm 一 的 水 杨 酸 的 
甲醇 溶液 ， 在 室温 下 放置 几 天 后 ， 得 到 深蓝 色 的 | cis- [ Cu( Hsal), (4,4'-Ыру) ] 
(29,0) | , 配 位 聚合 物 晶体 (图 10.15) 。 
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配 位 聚合 物 〈3) 的 合成 : 与 合成 配 位 聚合 物 (2) 的 溶液 浓度 、 溶 剂 一 样 ， 
唯一 不 同 的 是 没有 中 间 缓 冲 层 ， 得 到 绿色 的 【Cu ( Hsal),(4,4'-bipy) ], 配 位 聚 
合 物 晶 体 (Р 10.16). 


图 10. 16 [Cu,(Hsal),(4,4'-bipy) ]。 的 结构 单元 
液 层 扩散 还 可 以 用 H 试管 来 实现 。H 试管 是 一 种 形似 英文 字母 Н 的 试管 ， 
左右 两 边 的 竖 管 通过 一 个 带 有 砂 芯 的 横 管 连 接 在 一 起 ， 如 图 10. 17 所 示 。 其 操作 
方法 是 反应 液 A 和 В 分 别 置 于 Н 试管 左右 两 边 ， 加 完 反应 液 后 封闭 管 口 ， 静 置 ， 
H 试管 两 边 的 反应 液 通过 砂 芯 相 互 扩散 ， 发 生 反 应 ， 得 到 配 位 聚合 物 。 溶 液 扩散 
的 速率 可 以 通过 砂 芯 的 粗细 来 调节 ， 应 该 注意 的 是 Н 试管 左右 两 边 的 竖 管 中 反 
应 液 的 液 面 高 度 必须 一 致 ， 且 高 于 横 管 。 


反应 液 A- 


* 254 .现代 晶体 化 学 


喜爱 华 等 通过 H 试管 扩散 反应 ， 可 以 得 到 一 个 新 型 氰 基 桥 联 配 位 聚合 物 
| [Fe(salen) ] [Ni(CN)。] | 。( Hzsalen 为 N,N'- 二 水 杨 醛 缩 乙 二 胺 席 夫 碱 ) 。 该 
配 位 聚合 物 的 合成 方法 是 取 0. 1 mmol [Fe( salen) NO;] 溶 于 10 ст? НАЯ, И 
和 人 到 日 试管 某 一 竖 管 中 ; 另 取 0.1 mmol Ks[ Ni (CN).] - Н,О 溶 于 10 ст? 水中， 
得 到 橘 黄色 溶液 ， 并 加 入 到 H 试管 另 一 竖 管 中 ， 两 者 在 了 试管 中 通过 缓慢 扩散 
反应 ， 三 周 后 析出 黑色 柱状 晶体 。 配 位 聚合 物 属 四 方 晶 系 ， 空 间 群 P4/ пос, ДА 
胞 参数 为 a=b=1.4216(2) nm，c=1.7471(5) пт, И =315308(12) nm ，Z = 
4。 该 配合 物 通过 Ni 一 CN 一 Fe (salen) 一 NC 一 Ni 链 连 接 形成 二 维 枕 形 网 格 结构 ， 
其 中 键 长 Ni 一 C 0. 1876(3) пт, Ее—М№ 0.2170(3) nm， 键 角 Fe 一 N 一 C 164.9(3)°, 
Ni 一 C 一 N 178.9(4)°; 金属 中 心 Ni ( П) 和 Fe ( Ш) 分 别 具 有 正方 形 和 畸变 八 
面体 配 位 构 型 (图 10. 18)。 


NiDA 


Р 10.18 配 位 聚合 物 | [Ее(заеп) ], [№(СМ).]| 的 晶体 结构 


2.2 气相 扩散 法 


气相 扩散 法 的 操作 也 很 简单 。 选 择 两 种 对 目标 配 位 聚合 物 溶解 度 不 同 的 溶 

. МАЖВ, НАЖВ 有 一 定 的 互 溶性 。 把 金属 盐 和 有 机 配 体 或 者 配 位 聚合 物 溶 
解 在 盛 于 小 容器 、 溶 解 度 大 的 溶剂 A 中 ， 将 溶解 度 小 的 溶剂 B (也 称 为 反 溶 
剂 ) 放 在 较 大 的 容器 中 。 将 大 容器 密封 ,于 一 定 的 温度 下 静 置 ， 溶 剂 B 的 蒸气 
就 会 扩散 到 小 容器 ， 可 以 将 小 容器 中 的 溶剂 变 为 A 和 B 混合 溶剂 ， 从 而 降低 配 
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位 聚合 物 的 溶解 度 ， 迫 使 它 不 断 结晶 出 来 。 气 相 扩散 法 的 实验 装置 示意 网 见 图 
10. 19。 对 于 中 性 的 配 体 ， 常 用 乙醚 作为 扩散 相 ; 对 于 含有 羧 酸 的 配 体 ， 通 常 
用 三 乙 胺 作为 扩散 相 来 脱 去 酸 的 质子 。 该 法 适用 于 配 位 聚合 物 在 母体 溶剂 中 溶 
解 度 较 大 的 体系 。 


图 10. 19 气相 扩散 法 实验 装置 示意 图 


史 苏 华 等 采用 简单 的 气相 扩散 法 , 合成 了 一 个 具有 一 维 链 状 结构 的 配 位 聚 
合 物 [п (Ру), 0], (Ру = 08, 1. =1,1'- 顺 式 二 茂 铁 二 羧 酸 ) 。 合 成 方法 : 在 
25 ст ЛЖ, 将 1 mmol Zn (ХО, ), - 6H,0 ЖР 10 cm DMF 和 5 сп’ 乙醇 
的 混合 溶液 中 , 再 加 入 2 mmol 1,1'- 顺 式 二 茂 铁 二 羧 酸 , 搅拌 2h; 在 100 cm 大 
烧杯 中 , 加 入 4 ст’ ОМ Е 和 2 ст’ 吡啶, 混 匀 。 将 小 烧杯 置 于 大 烧杯 中 , 再 用 
Parafilm@ 薄 膜 将 大 烧杯 密封 , 于 65% 下 利用 溶剂 扩散 法 使 反应 缓慢 进行 ,放置 
晶 化 ,在 小 烧杯 底部 析出 大 量 棕色 品 体 ， 待 晶体 生长 到 适当 大 小 时 ， 自 然 冷 却 
到 室温 , 用 蒸馏 水 洗涤 后 自然 干燥 。 得 到 [Zn(Py):L], 配 位 聚合 物 晶 体 (图 
10.20), 

Т Н, ВИЖ С2/с, ВОЈ [Zn(Py):;L], 的 基本 结构 
基 元 包括 一 个 Zn (П) 离子 , ВАНЯ КАМ р. п 原子 以 
五 配 位 [Zn0,N,] 略 有 上 畸变 的 三 角 双 锥 的 形式 存在 , 其 中 在 三 角形 平面 上 的 三 个 
氧 原子 分 别 巾 三 个 二 茂 铁 二 羧 酸 配 体 的 羧基 提供 ,Zn 一 0 键 长 分 别 为 0. 202 8(4) 
nm，0.203 3(4) пт 和 0.203 8 (4) nm , 来 自 两 个 协同 配 体 吡啶 环 上 的 N 原子 
与 Zn 配 位 , 占据 三 角 双 锥 的 轴 向 两 个 配 位 位 置 ， Zn 一 N 键 长 分 别 为 0.213 7(5) 
пт #10. 218 0(5) пт, 


2.3 ЖЮЗ 


误 胶 扩散 法 也 是 比较 常用 的 结晶 方法 ， 特 别 是 用 于 反应 物 L 和 М 快速 反应 ， 
并 生成 难 溶 产物 的 情况 。 可 以 用 普通 试管 或 0 形 管 作为 凝 胶 扩散 法 制备 的 容器 。 
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图 10.20 [Zn(Py):L ], 配 位 聚合 物 的 结构 单元 


普通 试管 作为 容器 是 将 可 溶性 反应 物 М (或 L) 与 凝 胶 混 合 ， 待 胶 化 后 ， 将 工 
(或 М) 的 溶液 小 心 倒 在 凝 胶 上 面 。 随 着 扩散 的 进行 ，M 和 上 在 界面 和 凝 胶 中 
结晶 。 

此 方法 是 以 凝 胶 作为 扩散 和 支持 的 介质 ， 使 一 些 在 溶液 中 进行 的 化 学 反应 通 
过 凝 胶 扩散 得 以 缓慢 进行 ， 溶解度 较 小 的 反应 产物 便 在 凝 胶 中 逐渐 形成 晶体 。 胶 
状 结构 提供 了 离子 扩散 的 理想 介质 ， 并 且 可 以 用 来 使 离子 彼此 隔离 ， 直 至 发 生 所 
需要 的 反应 。 

凝 胶 的 主要 作用 在 于 抑制 涡流 和 控制 成 核 的 数量 ， 因 此 合适 凝 胶 的 配制 是 这 
种 方法 生长 晶体 的 关键 。 可 以 用 于 单 晶 生长 的 凝 胶 有 多 种 ， 常 用 的 有 硅 酸 钠 胶 、 
四 甲 氧 基 硅胶 、 明 胶 和 琼脂 等 。 此 方法 的 突出 优点 在 于 可 以 用 十 分 简便 的 方法 ， 
在 室温 下 生长 出 一 些 难 洲 或 对 热 敏感 的 晶体 。 以 柔软 的 凝 胶 作为 反应 介质 ， 使 得 
晶体 生长 的 应 力 较 小 ， 且 由 于 凝 胶 中 不 发 生 对 流 ， 晶 体 的 生长 环境 相对 比较 稳 
定 ， 可 使 所 得 晶体 具有 较 好 的 完整 性 。 

Wang 等 用 凝 胶 扩散 法 合成 得 到 了 | Ев, (р-ВОС), ( рвеп),(Н,0),| „ 配 位 
聚合 物 晶体 ， 将 0. 5 mmol EuCl,. 6H,0 溶解 在 甲醇 和 水 的 混合 溶剂 (体积 比 为 
1:1) 中 ; 将 1 mmol p-BDC (ХРЕН), 2 mmol КОН #10. 5 mmol 邻 二 氮 菲 
溶解 在 甲醇 和 水 的 混合 溶剂 (体积 比 为 1: 1) 中 ， 构 成 另 一 种 反应 液 ， 将 这 两 
种 反应 液 分 别 加 入 装 有 琼脂 的 U 形 管 的 两 边 ， 使 化 学 反应 通过 凝 胶 扩 散 得 以 缓 
慢 进行 ， 在 室温 下 放置 数 月 后 ， 在 琼脂 中 生长 出 淡 黄 色 的 | Eu (р-ВОС), 
(phen):(H:O):} 。 配 位 聚合 物 针 状 晶体 (图 10.21) 。 该 晶体 属 三 斜 晶 系 ， 空 
间 群 为 Pl1。 
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№ 10.21 | Ба, (р-ВОС), (рвет), (Н.О), |, 的 结构 单元 


3. 水 热 及 溶剂 热 法 


水 热 及 溶剂 热 法 也 是 近年 来 最 为 常用 的 配 位 聚合 物 晶体 的 制备 方法 ， 利 用 该 
方法 ， 常 可 得 到 一 些 溶解 度 较 小 、 利 用 常规 溶液 反应 很 难 生长 的 配 位 聚合 物 晶 
体 。 水 热 法 合成 原来 是 指 在 特制 的 密闭 反应 容器 中 ， 以 水 作为 反应 介质 ， 通过 对 
反应 容器 进行 加 热 ， 创 造 一 个 高 温 (100 ~ 1000 С ) 、 高 压 (1 ~ 100 MPa) 的 反 
应 环境 ， 利 用 溶液 中 物质 化 学 反应 而 进行 的 合成 。 现 在 ， 人 们 开始 将 水 热 反应 应 
用 到 一 般配 位 聚合 物 的 合成 中 ， 使 它 的 内 涵 和 适用 范围 扩大 。 首 先 ， 反 应 温度 不 
再 局 限于 高 温 ， 稍 高 于 水 的 沸点 (100 <) 的 反应 也 有 报道 。 其 次 ， 反 应 介质 不 
再 局 限于 水 ， 可 以 全 部 或 部 分 使 用 有 机 溶剂 ， 称 为 溶剂 热 反应 。 溶 剂 热 反应 常用 
的 溶剂 有 胺 类 〈 如 已 二 胺 、 二 甲 基 甲 酰胺 、 乙 醇 胶 等 ) 、 醇 类 (нк дк я 
丙 醇 、 正 丁 醇 、 乙 二 醇 、 甘 油 等 )、 乙 脐 和 吡啶 等 。 有 机 溶剂 由 于 带 有 不 同 的 官 
能 团 ， 种 类 繁多 ， 具 有 不 同 的 极 性 ， 不 同 的 介 电 常数 和 不 同 的 沸点 、 黏度 等 ， 性 
质 差异 很 大 ， 可 大 大 增加 合成 路 线 和 合成 产物 结构 的 多 样 性 。 水 热 反应 和 溶剂 热 
反应 的 操作 过 程 和 反应 原理 实际 上 是 一 样 的 ， 只 是 所 用 的 洲 剂 不 同 。 反 应 器 可 以 
根据 反应 温度 、 压 力 和 反应 液 的 量 来 确定 ， 常 用 的 反应 估 和 由 不 锈 钢 外 套 和 聚 四 
氟 乙 烯 内 衬 组 成 (图 10. 22) 。 
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图 10.22 水 热 反 应 签 


配 位 聚合 物品 体 通 常 在 120 ~260 所 之 间 使 用 高 压 签 制 备 。 由 于 签 内 温差 的 
存在 ， 产 生 强 烈 对 流 ， 使 底部 饱和 溶液 在 上 部 形成 过 饱和 溶液 ， 在 签 壁 四 周 形成 
晶体 。 釜 内 过 饱和 溶液 分 布 取决 于 答 内 对 流 强烈 程度 ， 不 断 循 环 ， 蝇 体 就 在 签 内 
不 断 生长 。 当 反应 结束 后 ， 缓 慢 降温 ， 就 可 得 到 晶体 。 水 热 与 溶剂 热 反 应 有 如 下 
特点 : 

(1) 由 于 不 需要 在 常温 常 压 下 将 反应 物 溶 于 溶剂 ， 因 此 溶液 法 无 法 使 用 的 
情形 在 水 热 条 件 下 仍 可 以 反应 ， 扩 大 了 配 位 聚合 物 合成 体系 的 选择 ， 对 于 更 广泛 
地 寻求 新 颖 配 位 聚合 物 具有 重要 意义 。 

(2) 由 于 在 水 热 与 溶剂 热 条 件 下 中 间 态 、 介 稳 态 以 及 特殊 物 相 易于 生成 ， 
因此 能 合成 与 开发 一 系列 特殊 介 稳 结 构 、 特 殊 凝聚 态 的 新 合成 物种 。 

(3) 水 热 与 溶剂 热 的 低温 、 等 压 的 溶液 条 件 ， 有 利于 生长 极 少 缺陷 、 取 向 
好 、 完 美的 晶体 。 

(4) 由 于 易于 调节 水 热 与 溶剂 热 条件 下 的 环境 气氛 ， 因 而 有 利于 低 价 态 、 
中 间 价 态 与 特殊 价 态 化 合 物 的 生成 ， 并 能 均匀 地 进行 挫 杂 。 

1999 年 ，Williams 等 合成 了 由 均 苯 三 甲酸 (trimesic acid，TMA) 和 铜 离子 配 
位 构成 的 三 维 骨架 多 孔 化 合 物 [Cu,(TMA),(H,0),],。 具 体 的 合成 方法 : 将 1.8 
mmol 的 Cu( NO,)，* ЗН; О 和 1.0 mmol 的 均 苯 三 甲酸 溶解 在 12 сш? 的 水 和 乙醇 的 
1:1 混合 溶剂 中 ， 搅 拌 均匀 后 ， 加 入 到 23 cm 内 衬 聚 四 气 乙 烯 的 水 热 反 应 釜 ， 在 
180 С РУ 12 h， 得 到 了 青绿 色 的 配 位 聚合 物 晶体 (图 10. 23) 。 该 配 位 聚合 物 
晶体 含有 [Си,(0,СВ).] 结构 单元 ， 这 些 结构 单元 纵横 交织 构成 具有 孔径 为 1 
nm 左右 的 三 维 孔道 体系 。 合 成 的 配 位 聚合 物 孔 道中 含有 客体 溶剂 水 分 子 ， 但 这 
些 水 分 子 可 以 加 热 除去 ， 也 可 以 被 其 他 的 客体 分 子 (如 吡啶 等 ) 置换 。 这 种 多 
孔 配 位 聚合 物 可 以 稳定 到 240 和 左右。 
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图 10.23 沿 [100] 方向 [Cu,(TMA),(H,0),], 的 结构 图 


由 于 配 位 聚合 物 的 结构 复杂 性 和 影响 结构 的 因素 比较 多 ， 难 以 概括 出 普 适 性 
的 反应 条 件 与 反应 环境 对 配 位 聚合 物 结构 的 调控 作用 规律 。 但 是 ， 反 应 的 温度 、 
pH、 溶剂 、 反 离子 、 金 属 离子 以 及 模板 与 添加 剂 等 反应 条 件 会 对 配 位 聚合 物产 
物 结构 产生 影响 。 

Anthony К. Cheetham 研究 小 组 研究 了 反应 温度 对 丁 二 酸 与 Со" 离子 的 组 装 系 
统 的 影响 ， 他 们 以 n (АННЕ) :n( 丁 二 酸 ) :n (Ж) ~1: 1:28 作为 起 始 反 
应 物 ， 在 其 他 反应 条 件 基本 一 致 的 条 件 下 ,选取 了 60 ©, 100 <, 150 ©, 
190 ©, 250 等 反应 温度 ， 除 了 在 60C 时 采用 传统 溶液 反应 外 ， 其 他 温度 下 都 
是 采用 水 热 反 应 进行 合成 ，20 h 后 得 到 了 相应 的 配 位 聚合 物 晶 体 (图 10.24) 。 
反应 结果 清楚 地 说 明了 不 同 温度 下 反应 的 趋势 。 当 反应 温度 为 60 ~ 100 时 ， 产 
物 是 以 单 核 水 合 钴 为 结构 基 元 的 一 维 配 位 聚合 物 ， 其 中 羧 酸根 为 单 齿 配 位 模式 。 当 
反应 温度 升 高 到 超过 100 所 时 ， 每 个 钴 离子 配 位 水 分 子 数目 减少 ， 由 羧基 桥 连 共 边 
销 配 位 多 面体 增加 ， 并 出 现 羟基 配 位 基 团 。 但 羟基 数目 并 没有 旺 线 性 增加 的 趋势 。 
在 组 装配 位 聚合 物 时 ， 通 常 随 着 反应 温度 的 升 高 ， 相 对 于 金属 离子 的 数量 ， 产 物 中 
配 体 和 水 分 子 数量 趋向 减少 ， 高 温 反应 有 利于 产生 氢 氧 根 桥 ， 甚 至 二 价 氧 桥 。 
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810.24 丁 二 酸 与 Ce (П) 在 不 同 反应 温度 下 反应 产物 的 结构 


当 反 应 系统 中 加 入 不 同 的 金属 氢 氧 化 物 时 ， 也 会 对 配 位 聚合 物 的 结构 产生 影 
响 ，Xu Qiang 等 研究 了 这 一 现象 。 他 们 是 在 相同 的 水 热 条 件 下 ,用 Ni (МО, )。 和 
4, 5-0 (Ну) 在 水 与 甲醇 的 混合 溶液 中 反应 ， 当 反应 系统 中 加 入 的 金 
属 氨 氧化 物 是 LiOH 时 ， 得 到 [Li NisLi,(H20)1] Lis(H:0)a 配 位 聚合 物 ， 当 反 
应 系统 中 加 入 的 金属 氢气 化物 是 NaOH 时 , 得 到 [ Ма» ( NisL,s)(H,0),s] (Н,0), 
(CH:OH); 配 位 聚合 物 (图 10.25) 。 


图 10.25 [14,,№,1,.(Н,0) „) Lis(H,0)w(b) 5 [№а»( Ми») (Н, 0) ] 
(Н,0),(СН,ОН), (4) 的 结构 
(а), (с) 分 别 为 (b) (9) 的 局 部 放大 图 

在 水 热 或 溶剂 热 条 件 下 ， 由 于 相对 较 高 的 温度 和 压力 有 利于 有 机 配 体 发 生 通 
常 条 件 下 无 法 或 难以 进行 的 反应 ， 所 以 还 能 得 到 一 些 其 他 条 件 下 不 能 得 到 的 独特 
结构 。 有 时 还 可 以 观察 到 原 位 配 体 反应 ， 也 就 是 所 加 入 的 配 体 发 生 了 有 机 反应 ， 
生成 了 新 的 配 体 。 

Lin Wen-Bin 等 用 Zn (Cl0,)，, 与 4- 氰 基 吡 啶 反应 制备 得 到 了 [70 (ша), ] 
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(ina = 异 烟 酸 ) 。 具 体 做 法 : 将 0. 186 g Zn( Cl10,);. 6H,0 和 0. 104 в 4- ЕЕ 
溶 于 乙醇 和 水 〈 体 积 比 为 4: 1) 混合 溶剂 中 ， 配 成 反应 溶液 ， 将 这 种 反应 液 加 入 
厚 壁 醒 质 玻璃 管 ， 将 盛 有 反应 液 的 厚 壁 硬 质 臻 璃 管 部 分 浸 人 液 氨 中 冷却 ， 边 抽 真 
空 边 用 高 温 火 焰 封 住 玻璃 管 开口 ， 放 和 人 130 民 的 烘箱 中 ，48 h 后 得 到 无 色 楼 状 晶 
体 。 该 配 位 聚合 物 中 的 配 位 体 异 烟 酸 〈4- 吡 啶 甲酸 ) 是 4- 氰 基 吡 啶 经 过 原 位 水 解 
得 到 的 ， 配 位 聚合 物 晶体 结构 中 ， 每 个 Zn 离子 均 与 来 自 四 个 ina 配 体 的 两 个 单 
齿 配 位 羧 酸根 和 两 个 吡啶 基 团 配 位 ， 形 成 钻石 网 络 结构 (图 10. 26) ， 由 于 单 重 
钻石 网 络 结 构 具有 很 大 的 空洞 ， 该 钻石 网 络 实际 上 是 三 重 互 穿 的 。 


图 10.26 [Zn(ina),] 钻石 网 络 结构 . 


配 位 聚合 物 是 由 有 机 配 体 和 人 金属 离子 在 一 定 的 条 件 下 组 装 而 成 的 ， 金 属 离子 
的 配 位 趋向 和 配 体 的 几何 构 型 对 整个 配 位 聚合 物 结构 有 着 决定 性 的 影响 。 如 何 控 
制 反应 条 件 ， 设 计 新 的 有 机 配 体 ， 定 向 组 装 出 目标 功能 化 合 物 ， 长 期 以 来 一 直 是 
一 项 具有 挑战 性 的 工作 。 
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当代 的 配 位 化 学 沿 着 广度 、 深 度 和 应 用 三 个 方向 发 展 。 

有 多 位 研究 配 位 化 学 的 学 者 获得 了 诺 贝尔 奖 ， 如 Alfred Werner、Karl Ziegler 
和 Giulio Мана, Manfred Eigen、Donald J. Cram、Jean- Marie Lehn 以 及 Charles 
Ј. Pedersen 等 。 在 以 他 们 为 代表 的 开创 性 成 就 的 基础 上 ， 配 位 化 学 在 其 合成 、 结 
构 、 人 性质 和 理论 的 研究 方面 取得 了 一 系列 进展 。 

配 位 化 学 自 Wemer 创立 以 来 ， 以 通过 配 位 化 学 键 连接 配 体 和 金属 为 特点 ， 
以 其 花样 繁多 的 价 键 形式 和 空间 结构 在 化 学 键 理 论 的 发 展 中 起 着 重要 的 作用 ， 又 
以 其 特殊 性 能 而 在 生产 实践 和 新 技术 发 展 中 获得 重要 应 用 。 它 和 物理 化 学 、 有 机 
化 学 、 生 物化 学 、 固 体 物 理 、 环 境 科 学 以 及 材料 化 学 相互 渗透 、 相 互 关联 ， 又 和 
生命 科学 、 纳 米 技术 及 材料 科学 间 的 研究 尤为 密切 。 

晶体 化 学 、 结 构 化 学 、 物 理 方法 的 发 展 极 大 地 推动 了 配 位 化 学 的 发 展 。 尤 其 
是 X 射线 在 研究 配合 物 结构 方面 的 运用 ， 不 仅 可 以 确定 中 心 原 子 的 配 位 构 型 、 键 
合 模式 ， 还 可 以 获得 配 体 和 中 心 原子 相互 作用 的 精确 信息 ， 为 研究 结构 与 性 质 的 
相互 关系 提供 了 可 靠 的 实验 基础 。 随 着 高 新 技术 的 日 益 发 展 ， 具 有 特殊 物理 性 
能 、 化 学 性 质 和 生化 功能 的 配合 物 得 到 蓬勃 的 发 展 。 特 别 是 金属 - 有 机 配 位 聚合 
物 在 信息 存储 、 光 电 功 能 、 生 物 医 用 、 气 体 吸附 及 存储 、 离 子 交 换 以 及 分 子 催化 
等 方面 的 应 用 受到 越 来 越 广泛 的 重视 。 功 能 配 位 化 学 的 发 展 将 促进 材料 科学 的 飞 
速 发 展 ， 给 材料 科学 研究 注入 全 新 的 血液 。 


1. 功能 配 位 化 学 研究 的 前 沿 方向 


1.1 纳米 磁性 材料 或 分 子 基 础 性 材料 


磁性 材料 已 应 用 于 电子 、 计 算 机 以 及 国防 各 个 部 门 和 人 们 的 日 常生 活 中 ， 如 
录音 、 录 像 、 电 视 、 通 信 等 。 合 成 、 研 究 具 有 特定 功能 的 新 型 磁性 材料 具有 重要 
的 意义 。 

纳米 磁性 材料 是 20 世纪 70 年 代 后 逐步 产生 、 发 展 、 壮 大 而 成 为 最 富有 生命 
力 与 广阔 应 用 前 景 的 新 型 磁性 材料 。 纳 米 磁性 材料 的 特性 不 同 于 常规 的 磁性 材 
料 ， 其 与 磁 相 关 的 物理 特征 尺度 恰好 处 于 纳米 量 级 。 例 如 ， 磁 单 畴 尺寸 、 超 顺 磁 
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性 临界 尺寸 、 交 换 作用 长 度 以 及 电子 平均 自由 路 程 等 大 致 处 于 1 ~ 100 nm 量 级 ， 
当 磁 性 体 的 尺寸 与 这 些 特征 物理 长 度 相当 时 ， 就 会 呈现 反常 的 磁 学 性 质 。 纳 米 磁 
性 材料 的 研究 主要 在 制备 磁性 纳米 颗粒 、 合 成 磁性 纳米 微 晶 及 制备 新 型 纳米 结构 
的 磁性 材料 三 个 方面 。 通 过 化 学 方法 构造 纳米 结构 的 磁性 材料 已 成 为 化 学 、 材 料 
等 多 个 领域 的 热点 。 

金属 原子 可 通过 金属 - 金属 键 或 金属 - 桥 联 原子 (ВИ) -金属 方式 形成 
纳米 级 的 金属 簇 散 。 人 们 利用 金属 簇 骼 与 有 机 配 位 体 采用 自 下 而 上 法 已 构造 出 纳 
米 结构 的 磁性 材料 ， 如 纳米 簇 状 、 纳 米 轮 状 、 纳 米线 型 等 结构 的 分 子 基础 体 。 
Sessoli 等 于 1993 年 发 现在 低温 下 具有 超 顺 磁性 的 高 核 数 Mn 簇 合 物 单 分 子 磁体 。 
该 化 合 物 由 独立 的 单个 分 子 单元 构成 ， 磁 性 质 来 源 于 单个 分 子 ， 而 不 是 像 常 规 磁 
体 那 样 来 源 于 大 量 自 旋 载体 在 晶 格 中 分 子 (原子) 间 长 程 有 序 相互 作用 ， 其 单 
个 分 子 类 似 于 一 个 磁 畴 。 尤 其 值得 注意 的 是 这 类 高 核 秘 合 物 的 尺寸 正好 在 纳米 尺 
度 范围 内 ， 于 是 单 分 子 磁体 揭 开 了 真正 意义 上 的 纳米 磁性 材料 新 篇 章 。 单 分 子 磁 
体 材料 表现 出 量子 隧道 磁化 效应 和 量子 干涉 效应 等 独特 性 质 ， 且 其 巨大 的 表面 / 
体积 比 以 及 微小 尺度 带 来 的 响应 时 间 短 、 低 能 量 损耗 和 高 传输 效率 等 特性 ， 在 磁 
制冷 、 磁 量 热 计 、 磁 共振 成 像 、 巨 磁 阻 、 磁 流体 、 未 来 量子 计算 机 等 方面 具有 重 
要 的 潜在 用 途 。 目 前 合成 的 具有 单 分 子 磁体 行为 的 分 子 都 是 一 些 具有 特定 结构 的 
金属 复合 物 ， 如 Mn Ее, У, Со, № ЖА, ДМ 34-41 ЖИ У 
子 磁体 。 这 类 磁体 中 大 的 基态 自 旋 源 于 簇 内 自 旋 中 心 铁 磁 相 互 作用 ， 这 种 特定 的 
拓扑 结构 可 导致 自 旋 失措 。 

在 分 子 基础 性 材料 方面 ， 我 国 化 学 家 做 了 杰出 的 工作 ， 如 北京 大 学 高 松 、 南 
开 大 学 廖 代 正在 磁 有 序 分 子 材料 、 单 链 磁 体 、 多 功能 磁 分 子 体 系 等 方面 取得 了 一 
系列 成 果 ， 南 京 大 学 左 景 林 得 到 的 两 个 纳米 尺寸 的 氰 根 桥 联 的 高 核 馈 合 物 均 表现 
出 单 分 子 磁体 的 性 质 。 合 成 基于 纳米 级 金属 徐 骼 的 分 子 基 磁 性 材料 ， 尤 其 是 单 分 
子 磁性 材料 ， 更 加 具有 挑战 性 。 


1.2 金属 -有 机 非 线 性 光学 材料 


非 线 性 光学 材料 的 研究 主体 是 光学 倍 频 晶体 。 激 光 与 光 电子 技术 需要 多 种 不 
同 光 学 性 能 的 倍 频 唱 体 ， 应 有 尽 可 能 高 的 激光 倍 频 效 率 ， 容 易 实 现 相位 匹配 ， 具 
有 较 高 的 激光 损伤 闭 值 ， 具 有 稳定 的 物理 化 学 性 能 ， 特 别 是 需要 发 展 紫外 和 红外 
波段 的 倍 频 唱 体 。 科 学 家 试图 通过 多 种 途径 探索 有 效 的 非 线 性 光学 材料 。 

20 世纪 60 年 代 ， 人 们 发 现 具有 频率 为 v, 的 光照 射 在 一 些 特定 的 晶体 时 产生 
ЖЖ и, (зеи) 的 透射 光 ， 这 种 现象 称 为 晶体 的 非 线 性 光学 效应 。 随 后 
Bloembergen 从 理论 上 解释 了 光波 非 线 性 相互 作用 原理 ， 建 立 了 以 介质 极 化 和 耦合 
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方程 为 基础 的 非 线性 光学 理论 。 

非 线 性 光学 材料 ， 通 过 倍 频 、 和 频 、 差 频 、 混 频 和 光学 参量 振荡 等 非 线 性 光 
学 过 程 ， 可 改变 激光 的 波长 ， 获 得 不 同 波长 范围 的 激光 光源 ， 还 能 够 实现 多 种 形 
式 的 激光 信号 处 理 ， 从 而 广泛 应 用 于 新 兴 的 激光 与 光电 子 技术 领域 ， 使 得 这 种 材 
料 在 科技 的 高 速 发 展 中 具有 重要 的 战略 地 位 。 

在 非 线 性 光学 晶体 中 ， 最 先 获得 实用 的 是 无 机 倍 频 唱 体 ， 如 低温 相信 硼酸 饥 
(8B-BBO) 、 三 硼酸 锂 (LBO) 、 磷 酸 钛 氧 钾 (KTP) 、 磷 酸 二 氢 钾 (КОР), 9 
锂 (LN) 等 。 我 国 的 无 机 非 线性 光学 晶体 的 研究 ， 在 无 机 品 体 的 分 子 设计 、 晶 
体 生长 等 方面 已 形成 自己 的 特色 。 

无 机 倍 频 晶体 种 类 较 少 ， 难 以 满足 多 种 不 同 应 用 的 需要 。 为 了 克服 无 机 晶体 
的 不 足 ，20 世纪 80 年 代金 属 有 机 配合 物 非 线性 光学 晶体 的 分 子 设计 和 晶体 工程 
学 成 为 晶体 材料 的 研究 热点 ， 将 金属 和 有 机 配 体 作为 堆积 砌 块 ， 并 借助 金属 - 有 
机 配 体 间 的 配 位 键 合 作用 ， 实 现 可 预见 性 能 的 新 颖 材料 的 构筑 ， 将 金属 原子 的 配 
位 多 样 性 与 有 机 配 体 种 类 多 样 性 及 可 调控 性 能 达到 高 度 统一 。 通 过 改变 金属 、 配 
体 、 配 位 数 等 ， 金 属 有 机 非 线性 光学 材料 可 提供 多 样 的 分 子 结构 及 不 同 的 电子 性 
质 ， 从 而 调整 其 非 线性 光学 性 质 。 此 外 ， 由 于 过 渡 金 属 丰 富 多 样 的 氧化 - 还 原 性 
质 ， 金 属 中 心 可 以 充当 电子 给 予 体 及 接受 体 。 

可 以 预计 ,金属 - 有 机 非 线性 光学 材料 将 取代 现 有 的 无 机 及 有 机 非 线 性 光学 
材料 。 金 属 - 有 机 非 线性 光学 材料 主要 应 用 在 以 下 三 个 方面 : Q 倍 频 半导体 激光 
器 ; @ 合 成 光 - 电 〈OE) 聚合 物 材料 ; 图 三 阶 非 线 性 光学 材料 。 


1.3 功能 多 孔 配 位 聚合 物 


有 机 - 本 
数 结构 新 颖 的 以 金属 离子 为 结 点 、 有 机 配 位 体 为 连接 体 的 一 维 、 二 维 、 三 维 
(ID、2D、3D) 配 位 聚合 物 。 ни ея 
型 及 具有 特定 物理 和 化 学 性 能 的 分 子 构筑 块 ， 使 其 具有 特定 的 丰富 多 样 的 纳米 级 
尺寸 孔洞 及 新 奇 的 现象 。 利 用 配 位 聚合 物 的 多 孔 性 能 可 制 取 气体 存储 与 分 离 材 
料 、 不 对 称 催化 材料 、 光 学 材料 、 磁 性 材料 及 一 些 新 功能 材料 等 。 

到 目前 为 止 ， 无 机 多 孔 材料 仅 限于 沸石 和 碳 基 材料 。 沸 石 是 一 类 架 状 硅 酸 盐 
矿物 及 其 无 机 化 合 物 ， 由 于 其 骨架 结构 固定 ， 难 以 满足 日 益 发 展 的 不 同 及 特种 尺 
二 的 多 孔 材 料 的 要 求 。 活 性 炭 是 另 一 类 被 普遍 应 用 的 多 孔 无 机 材料 ， 孔 隙 多 ， 表 
面积 大 。 但 是 活性 炭 孔 隙 无 序 的 特点 大 大 限制 了 其 应 用 。 

从 20 世纪 90 年 代 开 始 ， 多 孔 配 位 聚合 物 得 到 相当 快 的 发 展 。 人 们 可 以 利用 
配 位 化 学 原理 从 分 子 水 平 上 设计 合成 花样 繁多 的 具有 特定 尺寸 孔 际 大 小 的 化 合 
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物 ， 通 过 调控 有 机 基 团 或 分 子 构 筑 块 的 形状 大 小 ， 可 设计 出 不 同 功能 的 化 合 物 。 
1.4 荧光 材料 


受 紫外 线 、X 射线 和 电子 射线 等 照射 后 而 发 光 ， 在 照射 停止 后 发 光 也 很 快 停 
止 的 物质 称 为 荧光 物质 ， 所 发 出 的 光 称 为 荧光 。 荧 光 材 料 广泛 应 用 于 装饰 材料 、 
防伪 纤维 、 道 路 标志 牌 荧光 涂料 、 彩 色 显 示 器 件 以 及 药学 方面 。 荧 光 材料 还 在 高 
密度 超 薄 的 光学 存储 材料 、 分 子 电子 学 器 件 、 染 料 激光 器 及 闪烁 计数 技术 等 方面 
得 到 应 用 。 但 很 多 荧光 材料 仍然 有 荧光 强度 低 、 荧 光 持 久 性 差 及 荧光 性 质 极 易 受 
外 界 影响 的 缺点 。 所 以 改善 荧光 材料 的 荧光 特性 是 荧光 材料 研究 方面 的 重点 。 

根据 荧光 强度 与 分 子 结构 的 关系 ， 从 改善 分 子 结构 出 发 ， 以 期 得 到 高 荧光 特 
性 、 永 久 荧光 性 质 的 荧光 材料 。 配 位 化 合 物 包含 有 机 -无 机 化 合 物 的 特点 ， 利 用 
具有 d" 电 子 结构 的 金属 离子 或 兢 圭 金属 为 配 位 中 心 ， 设 计 合成 特定 几何 构 型 及 
光学 性 能 的 有 机 配 位 体 ， 从 分 子 层次 改善 荧光 材料 ， 为 荧光 材料 的 设计 与 合成 提 
供 新 的 思路 与 方法 。 特 别 是 稀土 发 光 材料 ， 是 一 种 特殊 的 磷 光 材料 。 稀 土 荧光 材 
料 发 光 既 可 利用 配 体 的 激发 三 重 态 能 量 ， 又 可 利用 其 激发 单 重 态 能 量 ， 其 理论 二 
子 效率 可 达到 100% 。 


1.5 超 分 子 化 学 


超 分 子 结构 化 学 原理 是 生命 科学 、 材 料 科 学 和 信息 科学 等 领域 的 重要 基础 内 
容 。1987 年 ， 法 国 Lehn 教授 在 他 的 诺 贝 尔 获奖 讲演 中 ， 对 超 分 子 化 学 作 了 明确 
的 定义 : 超 分 子 化 学 为 “超越 分 子 范围 的 化 学 ”、“ 分 子 间 结 合 键 的 化 学 ” ВНЕ 
两 个 或 两 个 以 上 分 子 由 分 子 间 作用 力 聚集 在 一 起 而 形成 的 更 为 复杂 、 组 织 有 序 的 
具有 特定 结构 和 功能 的 体系 的 科学 。 简 而 言 之 ， АРЕНЫ 
非 共 价 键 作 用 而 形成 的 功能 体系 的 科学 。 

超 分 子 化 学 已 发 展 成 为 化 学 中 的 前 沿 ， 并 与 其 他 学 科 高 度 相互 渗透 ， 成 为 化 
学 学 科 的 重要 领域 。 它 涉及 的 内 容 包括 最 初 的 冠 配 (crown ether)、 穴 合 
(cryptate compound) 、 球 苑 (spherand) ， 以 及 而 后 认识 和 发 展 的 环 糊 精 ( cyclo- 
dextrin，CD) 、 环 芳 (cyclophane)、 杯 芳烃 (calixarene)。 主 体 (host) 或 受 体 
(receptor) 对 胺 、 金 属 离子 、 各 种 中 性 分 子 及 阴离子 有 很 高 的 亲 和 性 ， 形 成 以 各 
种 非 共 价 键 ( 氨 键 、 静 电 作 用 、 电 荷 转 移 作 用 、 分 散 作 用 、 离 子 中 介 作用 、 疏 水 
ЕЯ. УМЕНЯ) 维持 的 具有 新 功能 的 超 分 子 。 

超 分 子 化 学 生物 模拟 功能 引起 科学 工作 者 的 高 度 重视 ， 发 展 了 从 最 小 二 聚 
体 、 多 聚 体 到 更 大 的 有 组 织 、 有 确定 结构 、 复 杂 的 分 子 构筑 。 这 些 新 的 化 合 物 不 
仅 能 表现 出 单个 分 子 所 不 具备 的 特有 性 质 ， 而 且 能 大 大 增加 化 合 物 的 数目 ， 将 人 
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们 对 物质 世界 的 认识 和 理解 推 向 更 高 层次 。 如 果 能 很 好 地 控制 超 分 子 自 组 装 的 过 
程 ， 将 能 实现 靶 向 合成 的 目标 。 因 此 ， 超 分 子 化 学 已 成 为 当前 配 位 化 学 、 材 料 科 
学 和 生命 科学 等 领域 的 主流 和 热点 。 


1.6 生命 科学 


生命 体 中 包含 多 种 金属 离子 ， 金 属 离子 在 生物 体 的 新 陈 代谢 以 及 各 种 生理 功 
能 中 起 着 重要 的 作用 。 配 位 化 学 的 发 展 ， 尤 其 是 结构 化 学 的 发 展 ， 为 人 类 认识 自 
然 界 的 生命 活动 提供 了 有 力 的 证 据 。 各 种 具有 生物 功能 与 生物 模拟 化 合 物 的 成 功 
合成 与 表征 ， 极 大 地 促进 了 生命 科学 的 发 展 。 特 别 是 利用 配 位 化 学 原理 ， 可 靶 向 
合成 出 具有 不 同 生 物 活性 的 功能 化 合 物 。 


2. 功能 金属 - 有 机 框架 化 合 物 的 结构 性 质 一 一 拓扑 图 形 


从 20 世纪 80 年 代 开 始 ， 在 功能 配 位 化 合 物 中 ， 多 和 孔 配 位 聚合 物 的 研究 ， 一 
直 受 到 化 学 家 、 物 理学 家 及 材料 学 家 的 高 度 关注 。 由 于 其 孔洞 尺寸 的 可 调 性 及 稳 
定性 ， 多 孔 聚 合 物 可 作为 潜在 的 光 、 电 、 磁 等 先进 智能 材料 ， 以 及 气体 存储 、 选 
择 性 分 离 、 催 化 、 离 子 交 换 等 功能 材料 。 到 目前 为 止 ， 成 千 上 万 种 聚合 物 已 经 被 
合成 出 来 。 如 何 对 这 些 化 合 物 进行 归 类 与 结构 描述 是 一 大 研究 目标 。 因 为 通过 对 
已 知 结构 的 研究 ， 可 将 复杂 的 晶体 结构 视 为 直观 的 、 易 识别 的 结构 ， 从 分 子 、 原 
子 水 平 出 发 ， 选 择 特定 几何 构 型 的 有 机 配 位 体 与 金属 离子 ， 组 装 出 预期 结构 的 化 
合 物 ， 从 而 满足 日 益 发 展 的 功能 材料 需求 。 

20 世纪 70 年 代 中 期 ，Wells 根据 一 些 矿物 的 晶体 结构 和 拓扑 图 形 学 模型 ， 提 
出 配 位 聚合 物 可 以 根据 它 的 拓扑 学 还 原 成 一 定 对 称 性 的 结 点 组 合 。 每 种 网 络 拓扑 
可 用 (п, р) 或 p" 来 表示 (其 中 ,在 此 网 络 中 最 简单 独立 单元 包含 的 任意 两 个 
相 邻 结 点 的 最 短 回 路 为 n 连接 ，p 指 每 个 结 点 的 连接 数 ) 。 在 配 位 聚合 物 中 ， 结 
点 可 以 是 配 体 或 金属 离子 ， 也 可 以 是 不 存在 于 实际 结构 中 的 假想 点 。 由 于 结 点 的 
连接 数 和 对 称 性 对 网 络 结构 起 着 决定 性 的 作用 ， 因 此 ， 构 筑 配 位 聚合 物 时 必须 考 
虚 配 体 几何 构 型 及 金属 离子 的 配 位 几何 构 型 。 随 着 计算 机 技术 的 发 展 ， 人 们 借助 
计算 机 软件 对 网 络 结构 进行 分 析 ， 大 大 简化 了 配 位 聚合 物 的 拓扑 图 形 工作 。 特 别 
是 OKeef 和 Yaghi 等 提出 了 用 类 似 已 知 无 机 化 合 物 的 网 络 结构 和 矿物 结构 的 三 个 
字符 加 上 Schlami 符号 以 及 顶点 长 符 的 描述 法 ， 对 配 位 聚合 物 的 归 类 起 到 重要 的 
作用 。 


21 ”二 维 配 位 聚合 物 的 网 络 类 型 
相对 于 三 维 配 位 聚合 物 结构 ， 二 维 结构 比较 简单 ， 其 拓扑 结构 主要 呈现 出 单 
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一 的 3 连接 、4 连接 和 6 连接 ， 以 及 一 些 混合 的 多 连接 数 或 多 结 点 的 拓扑 网 格 。 
图 11.1 (а) 表示 单一 连接 数 和 单一 结 点 数 的 网 格 , 图 11. 1 (b) 表示 混合 连接 
数 或 结 点 数 的 拓扑 网 格 。 


555 


(3.6 (44) (6,3) 


3, 3, 
$) [6 


Е 


фә 


图 11.1 二 维 网 格 示意 图 
(а) 单一 连接 数 和 单一 结 点 数 ; (5) 混合 连接 数 或 结 点 数 


2.2 三维 配 位 聚合 物 的 网 络 类 型 


三 维 配 位 聚合 物 结构 复杂 多 样 ， 其 结 点 数 从 3 到 12 不 等 。 常 见 的 网 络 结构 
多 为 3，4，6，8 等 结 点 数 。 


2.2.1 3- 结 点 的 SrSi, 和 ThSi, 的 拓扑 结构 


无 机 化 合 物 中 ，SrSi 和 ThSi 表现 出 3- 结 点 网 络 框 图 结构 。SrSi, 属于 立方 
空间 群 /4,32， 在 SrSi 结构 中 ， 每 个 Sr 原子 被 三 个 Si 原子 包围 ， 同 时 3 个 Si 原 
子 被 3 个 Sr 原子 包围 形成 十 元 大 环 ， 如 图 11.2 (а) 所 示 。 网 络 可 用 拓扑 
Schlifli 符号 (10, 3) 或 10 来 表示 , 简写 成 srs, 其 顶点 长 符 为 
(10,. 10,. 10, ) 。 

ThSi, 属于 立方 蝇 系 ， 空 间 群 为 4,/amd， 其 结构 如 图 11.2(b) 所 示 。 该 网 


络 可 用 拓扑 Schliafli 符号 (10, 4) 或 10* 来 表示 ， 简 写成 ths， 其 顶点 长 符 为 
(10,. 10,.10,). 


2.2.2 4- 结 点 的 拓扑 结构 А 
4- 结 点 的 网 络 结构 在 无 机 化 合 物 中 比较 常见 ， 配 位 聚合 物 常 呈现 出 类 无 机 化 
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图 11.2 3- 结 点 的 5:51, 和 ThSi, 的 拓扑 结构 
(а) srs 拓扑 网 络 ;(b) ths 拓扑 网 络 


合 物 的 4- 结 点 的 网 络 结构 。4- 结 点 的 网 络 结构 的 无 机 化 合 物 主要 有 人 金刚石 〈dia- 
mond) 、 氧 化 包 (NbO) 、 硫 酸 锅 〈CdS0.) 、 硫 化 铂 (PIS) 、 粉 红海 蓝 宝 (摩根 
绿 柱石 ，moganite) 等 。 

1) 金刚 石 拓扑 结构 

三 维 配 位 聚合 物 呈 现金 刚 石 拓扑 结构 (Фа) 是 常见 的 ， 如 图 11.3 (а) 所 
Жо НИК Sechlitli 符号 为 6， 对 应 的 顶点 长 符 为 (6:. 6:. 6:. 6:. 6. 6; ) ， 连 接 数 
为 6。 

2) ЧИНА 

ЗАБАВНЫМ (nbo) 在 三 维 配 位 聚合 物 中 也 常见 ， 如 图 11.3 (b) 所 示 。 
拓扑 Schlafi 符号 为 《6*; 8°), ， 对 应 的 顶点 长 符 为 (6:. 6,. 6,.6,.8,.8,), Ж 
数 为 6 和 8 两 种 。 

3) 硫酸 饥 拓 扑 结构 

硫酸 锅 拓 扑 结 构 (cds) 特征 如 图 11.3 (с) 所 示 ， 四 面体 配 位 的 Cd 原子 和 
四 面体 的 S 原子 作为 网 络 结 点 ， 氧 原子 为 桥 。 拓 扑 Schlafti 符号 为 《65; 8), ， 对 
应 的 顶点 长 符 为 (6. 6. 6. 6. 6,. +) ( + 表示 有 一 个 4 结 点 的 角度 没有 形成 环 ) 。 

4) 硫化 铂 拓 扑 结构 

在 硫化 铂 结构 中 ， 铂 原子 成 平面 四 边 形 配 位 形式 连接 4 个 硫 原子 ， 硫 原子 呈 
四 面体 几何 构 型 与 四 个 铂 相连 ， 从 而 形成 三 维 网 络 ， 如 图 11.3 (9) 所 示 。 结 点 
Pt 和 S 具有 相同 的 拓扑 Schlifli 符号 (4*; 8 ) ， 但 对 应 的 顶点 长 符 不 同 [Pt: 
(4.4.8,.8,.8,.8,); 5: (4.4.8,.8,.8,.8,)]. 

5) 摩根 绿 柱石 拓扑 结构 

摩根 绿 柱石 拓扑 结构 (тов) 中 包含 四 元 环 、 六 元 环 和 八 元 环 三 种 ， 如 图 
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11.3 (е) 所 示 。 其 拓扑 Schlafi 符号 为 (4; 6'; 8), (4°; 6°; 8 )， 对 应 的 顶 
点 长 符 为 (4. 86. 6. 6. 6.6)，。(4.4.6,. 6,. 82. 82) - 


图 11.3 4- 结 点 的 拓扑 结构 
(а) dia Ж.Р; СЬ) по 拓扑 网 络 ;《(c) eds 拓扑 网 络 ;(d) pts 拓扑 网 络 ;(e) тор 拓扑 网 络 


2.2.3 5- 结 点 的 拓扑 结构 


5- 结 点 的 配 位 聚合 物 比较 少见 。BN (bnn) 结构 为 典型 的 5- 结 点 的 网 络 ， 如 
图 11.4 所 示 。 其 拓扑 Schlafti 符号 为 (4 ; 6 ) 。 


2.2.4 6- 结 点 的 拓扑 结构 


结 点 数 大 于 4 的 配 位 聚合 物 多 出 现在 一 些 高 配 位 数 如 锅 СП), СП), 
Ln (Ш) 金属 有 机 框架 化 合 物 或 金属 篮 基 配 位 聚合 物 中 。6- 结 点 的 网 络 结构 是 简 
单 立方 (pecu) 和 a-Po 或 者 硼 化 钙 CaB。 中 В 的 网 络 结构 表征 ， 如 图 11.5 所 示 。 


2.2.5 8- 结 点 的 拓扑 结构 
8- 结 点 网 络 结构 主要 有 CsCl 和 B- 黄 铜 (CuZn) ， 为 体 心 立 方 网 络 。 
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图 11.4 ”bnn 的 拓扑 结构 图 11.5 peu 的 拓扑 结构 


2.2.6 不 同 结 点 数 的 拓扑 结构 类 型 


由 不 同 结 点 数 构成 的 三 维 聚合 物 网 络 也 比较 常见 。 主 要 有 (3,4), (3, 
6), (4, 6), (4, 8) 等 结 点 组 合 。 其 中 (3，4) - 结 点 的 网 络 主要 有 无 机 化 合 
物 中 的 А,В, 类 型 ， 如 方 硼 石 (boracite) 、 四 氧化 三 铂 (Р0,) 等 ， 拓 扑 结构 如 
图 11.6 所 示 。 

(3，6)- 结 点 组 合 的 化 合 物 的 典型 结构 是 金红石 (rutile, Ti0,) 网 络 ， 其 拓 
扑 Schlifli 4$ 9 Ж (4; 6), (4; 6°; 8), 顶点 长 符 为 (4.6,.6,) 
(4.4.6,.6,.6,.6,. 62. 6,. 62. 6:. 62. 62. ж. ж. * ) ， 网 络 结构 如 图 11.7 所 示 。(4， 
6)- 结 点 网 络 结构 主要 有 刚玉 (a- Al,0,) . 3 Ре, (50,), 等 ，(4，8) - 结 点 网 
络 有 CaF, 结构 。 


图 11.6 (3, 4)- 结 点 组 合 的 拓扑 结构 
(а) 方 硼 石 拓扑 网 络 ;(b) Pt,0。 拓扑 网 络 
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图 11.7 金红石 网 络 


随 着 配 位 聚合 物 的 不 断 合成 及 其 结构 的 多 样 性 ， 很 多 新 奇 的 拓扑 构 型 不 断 被 报 
道 。 鲍 如 ， 二 维 聚 合 物 有 的 呈 Mg( OH)， 的 镁 - 氧 结构 ， 有 的 为 3- 结 点 (42，8) 
结构 等 ; 三维 聚合 物 有 高 结 点 数 拓扑 构 型 、 多 结 点 拓扑 构 型 ， 如 (4, 5) - 结 点 、 
(4, 6) - 结 点 、(3，5，6) -多 结 点 等 新 型 拓扑 构 型 。 此 外 ， 很 多 配 位 聚合 物 呈 
现 出 多 重 穿插 的 形式 。 合成 和 表征 具有 新 型 拓扑 构架 的 配 位 聚合 物 ， 对 结构 化 学 
和 新 材料 的 设计 和 合成 具有 一 定 的 指导 意义 。 

本 章 第 3 ~7 节 介绍 晶体 化 学 的 实际 应 用 ， 以 及 几 种 新 颖 拓扑 框架 结构 化 合 
物 的 制备 、 唱 体 结构 与 性 能 等 。 


3， 四 和 氮 唑 配 体 构筑 的 蜂巢 状 (436?) 拓扑 构 型 
ЗЕЕ (П) 二 维 金属 -有 机 框架 


3.1 金属 一 有 机 框架 化 合 物 具有 矿物 相似 的 拓扑 构造 


金属 -有 机 框架 化 合 物 ( metal- organic frameworks，MOFs) 的 超 分 子 化 学 和 
晶体 工程 受到 关注 ， 主要 是 因为 其 拓扑 构 型 及 其 在 分 离 和 催化 、 气体 存储 、 光 、 
电 、 磁 等 功能 材料 方面 的 应 用 。 人 金属 -有 机 框架 化 合 物 具 有 矿物 相似 的 拓扑 构 
造 ， 其 拓扑 结构 与 氧化 钠 (NaCl) 、 硫 酸 馈 (CdS0,) 、 硫 化 铂 (PIS) 、 四 氧化 三 
铀 (Ps0,)、 氧 化 包 (Nb0)、 金 刚 石 、 金 红 石 、 方 硼 石 等 相似 。 合 成 和 表征 3- 
结 点 、4- 结 点 、5- 结 点 、6- 结 点 等 的 (6，3) 蜂巢 状 、(4，4) 方 格 状 、 砖 墙 状 
以 及 双 层 多 边 形 二 维 金属 一 有 机 拓扑 结构 尤其 引起 人 们 的 兴趣 。 

本 节 描 述 一 种 混合 连接 的 二 维 双 层 高 度 规则 的 4- 结 点 的 蜂 集 状 (476?) -heb 
拓扑 构 型 的 金属 -有 机 框架 化 合 物 [Zn,( АТА), (АТА), ], 它 是 第 一 个 4- 结 点 
包含 4 连接 和 6 连接 多 边 形 的 二 维 网 络 。 
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刚性 多 功能 有 机 配 体 常用 来 合成 高 稳定 性 和 特定 拓扑 结构 的 金属 -有 机 框架 
化 合 物 ， 主 要 是 因为 刚性 多 功能 有 机 配 体 构筑 的 网 络 具有 可 预测 性 。 四 和 氮 唑 配 体 
具有 丰富 的 配 位 化 学 和 很 强 的 网 络 连接 能 力 而 广泛 应 用 于 合成 金属 - 有 机 框架 
化 合 物 。 氨 基 四 氨 唑 是 有 机 化 合 物 中 氮 含 量 最 高 的 化 合 物 ， 而 且 具 有 高 的 热 稳定 
性 ， 可 用 于 气体 产生 剂 材料 ， 如 鼓 风 剂 、 固 体 助 推 剂 等 ， 也 可 应 用 在 一 些 易 燃 性 
热 降解 体系 中 。5- 氨 基 四 氮 唑 (НАТА) 作为 一 种 重要 的 有 机 合成 中 间 体 和 气体 
产生 剂 受到 广泛 的 关注 。 此 外 ,5- 氨 基 四 氮 唑 也 是 一 种 羧基 等 排 物 ， 具 有 很 好 的 
配 位 能 力 。 从 晶体 工程 的 观点 ，5 位 取代 的 氨基 在 晶体 中 对 与 其 相 邻 的 配 体 具 有 
很 强 的 定向 功能 ， 从 而 成 为 影响 配 位 化 合 物 框架 构筑 的 一 个 关键 因素 。 

用 含 氨 杂 环 或 羧基 基 团 的 刚性 多 功能 配 体 构筑 具有 特殊 拓扑 构 型 的 金属 - 有 
机 框架 化 合 物 。 选 用 НАТА 与 锌 盐 反应 ， 水 热 条 件 下 合成 具有 (46 ) -hcb 拓扑 
构 型 和 “(46*) -sql 拓扑 构 型 的 4- 结 点 二 维 金 属 - 有 机 框架 化 合 物 [Zn，( ATA)， 
(АТА) 2) 和 [Zn(OH)(ATA),] ， 如 反应 式 11. 1 所 示 。 


мн, 


230), ([2п (АТА) (АТА), ] (п) 
нм SN но 
\ / 433K 
2150, 2А ОНҲАТА),] (2) 
(НАТА) мон 
反应 式 11.1 


3.2 化合 物 [Zn, (АТА), (АТА), ] (1) 和 [Zn(OH) (ATA),](2) 的 制备 


化 合 物 (1) 和 (2) 是 在 水 热 条 件 下 НАТА 与 锌 盐 在 不 同 酸度 环境 中 合成 
的 。 在 合成 化 合 物 (2) 的 实验 中 ，NaOH 起 着 至 关 重 要 的 作用 ，OH - 离子 不 仅 
起 到 碱 性 作用 ， 且 参与 配 位 。 重 复 实验 表明 ， 合 成 两 个 化 合 物 时 ， 锌 盐 的 阴离子 
是 化 合 物 晶体 生长 的 一 个 重要 因素 。 其 他 的 锌 盐 〈 如 高 毛 酸 锌 、 硫 酸 锌 、 乙 酸 锌 
或 氧化 锌 ) 与 HATA 在 相同 条 件 下 反应 无 法 得 到 化 合 物 (1) 的 晶体 ; 同样 ,在 
合成 化 合 物 (2) 的 实验 中 ， 采 用 其 他 的 锌 盐 在 相同 条 件 下 反应 无 法 得 到 化 合 物 
(2) 的 晶体 。 合 成 化 合 物 (1) 的 降温 速率 对 晶体 尺寸 大 小 有 一 定 的 影响 ， 实 验 
中 采用 每 10 min 降低 10Y 的 手工 方法 降温 。 


3.2.1 化 合 物 (1) [Zn， (АТА), (АТА),,] 的 结构 述 描 


ЛЕРА (1) 单 斜 唱 系 ， 空 间 群 P2,/m， 品 胞 参数 : a =10.3400 (12) А, 4 
= 19.931 (2) А, с = 10.372 3 (12) А, В = 119.813 0 (10)°, У = 
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1854.6 (4) А?, 2=4, РІ =0.0543, wR1 =0. 1584, 5 = 1. 069。 不 对 称 结构 单 
元 中 包含 两 个 结晶 学 独立 的 Zn?* 阳离子 (Znl 和 Zn2) 、 三 个 结晶 学 不 等 价 的 阴 
离子 ATA 配 体 和 两 个 结晶 学 不 相同 的 半 个 ATA- 基 团 。 每 一 个 ATA- 阴离子 充 
д, 桥 连 接着 两 个 Zn 原子 ， 同 时 每 一 个 Zn 原子 被 四 个 ATA - 配 体 包围 ， 四 配 位 
的 Zn 原子 皇 四 面体 几何 构 型 ， 如 图 11. 8 所 示 。Zn1 一 N 和 Zn2 一 N 键 长 分 别 为 
1.970 (5) ~2.005 (7) A 和 1.982 (5) -2.013 (6) A，Zn1 一 N 平均 键 长 
[1.988 (1) А] 比 Zn2 一 N 平均 键 长 [1.991 (8) А] 稍 短 。 所 有 的 Zn 一 N 键 
长 与 以 前 报道 的 Zn (П) -四 和 氮 唑 化 合 物 键 长 相似 。 与 Znl 和 Zn2 配 位 四 面体 相 
关 的 键 角 分 别 为 101.8 (3)。~114.3 (2)°#199.7 (3)。~ 114.5 (2)°, 表明 化 
合 物 中 四 配 位 的 Zn 原子 呈现 出 稍微 变形 的 四 面体 几何 构 型 。 


图 11.8 化 合 物 (1) 的 配 位 环境 图 (Wang Xian- Мел, 
Cheng Jing-Zhong，Liu Jian-Hong, 2007a) 
椭圆 位 移 概率 为 40% ; 为 了 清晰 ， 氢 原子 没有 画 出 


平行 于 (010) 面 ，Zn Т и,- АТА 配 体 桥 联 成 (6，3) 拓扑 网 络 。 沿 
着 [010] 方向 ， 层 状 (6，3) 拓扑 网 络 进一步 被 镜面 对 称 的 -ATA- 配 体 桥 联 
成 双 层 蜂巢 状 框架 ， 见 图 11.9 (a) 。 有 意义 的 是 这 种 双 层 蜂 梨 状 框架 具有 4- 结 
点 的 六 角 双 层 (46 ) - hcb 拓扑 构 型 ， 见 图 11.9 (b)， 其 顶点 长 符 为 
(4.6,.4.6,.4.6,). 

该 网 络 属于 (6, 3) Ia 类 型 。 尺 管 许多 二 维 聚 合 呈 现 出 3- 结 点 的 (6， 3) 
网 络 、4- 结 点 的 《4,4) 网 络 、5- 结 点 的 (2, 5) 网 络 、6- 结 点 的 (3，6) 网 络 
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以 及 一 些 混合 结 点 数 的 (5,;) 网 络 和 (5,5) 网 络 等 ， 但 很 少 有 报道 高 度 规则 的 
4- 结 点 的 混合 连接 数 的 二 维 双 层 拓扑 结构 。 

化 合 物 (1) 是 第 一 个 4- 结 点 包含 4 连接 和 6 连接 的 多 边 形 的 (4363) 二 维 
网 络 。 在 化 合 物 〈1) 的 晶体 结构 中 ，N 一 H…N 氢 键 相互 作用 对 上 述 新 型 网 络 结 
构 的 形成 起 到 相当 关键 的 作用 。 每 一 个 ATA - 配 体 的 终端 氨基 贡献 H 原子 给 邻近 
的 四 氮 唑 未 配 位 的 М 原子 ， 从 而 形成 分 子 内 N 一 H…N 氢 键 相互 作用 。 其 氢 键 可 
用 图 形 标号 S (6) 和 Rs (15) 来 描述 ， 见 图 11.9 (e) 。 这 些 特殊 的 氢 键 相互 作 
用 或 许 就 是 化 合 物 (1) 形成 六 角 蜂 巢 状 框架 的 主要 因素 。 


ВОГ ПОГ ВО 
ГМ м 


图 11.9 化 合 物 [Zn (АТА), (АТА) .] (1) 的 拓扑 网 络 结构 
(Wang Xian-Wen，Chen Jing-Zhong，Liu-Jian Hong，2007a) 
(а) 二 维 蜂巢 状 双 层 框架 ; (Ь) 新 颖 4- 结 点 双 层 heb 拓扑 网 络 ; (с) 六 角 hcb 拓扑 亚 单元 显示 
N 一 H…N 形 成 的 S (6) 和 Rs (15) 图 形 ; (4) 空间 填充 模式 显示 mr… 堆 积 作用 和 敞开 通道 


沿 着 [010] 方向 ， 二 维 框架 进一步 通过 不 同 层 间 相 邻 的 ATA ^ 配 体 间 п-т 
强 堆积 作用 形成 三 维 多 孔 超 分 子 结构 。 相 互 堆积 作用 的 АТА - 配 体质 心间 距离 为 
3.371 (2) A。 沿 着 [001] 方向 ， 存 在 大 的 敞开 式 通道 ， 其 通道 尺寸 为 3 有 x3A 
(扣除 表面 原子 的 van der Waals 半径 ) ， 如 图 11.9 (d) 所 示 。 利 用 PLATON 软件 
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计算 表明 ， 化 合 物 (1) 的 每 个 晶 胞 单元 可 接受 溶剂 的 体积 为 259. 00 Аз, узви, 
合 物 (1) 是 一 种 潜在 的 可 容纳 水 分 子 和 其 他 小 分 子 ， 如 甲醇、 С, щн 
烷 、 甲 茶 等 的 材料 。 


3.2.2 化 合 物 (2) [Zn (ОН) (АТА),] 的 结构 述 描 


化 合 物 (2) 结晶 于 正 交 晶 系 ， 空 间 群 Pbcem， 晶 胞 参数 : a = 6. 3449 (5) 
A, b=10.4301 (7) А, с=6. 6211 (5) A, V=438.17 (6) А, 2=4, ВІ = 
0.0200, 02 = 0. 0556, 5 = 1.157。 化 合 物 (2) 的 晶体 为 二 维 四 方 格子 结构 。 
四 配 位 的 Zn (Ш) 原子 结 点 被 -ATA- 配 体 和 jy-OH- 基 团 连 接 成 sql 拓扑 结 
构 ， 见 图 11. 10， 其 Schlafti 符号 为 〈4462) ， 顶 点 长 符 为 (4.4.4.4.6:. 6;) 。N 一 
H.…N 氢 键 相互 作用 对 化 合 物 (2) 中 的 二 维 层 起 稳定 作用 ， 氨 基 贡 献 H5A 给 四 
氮 唑 N3 原子 ， 形 成 S (6) 图 形 。 二 维 层 间 通过 弱 的 N 一 H:…N 和 0-_H..N 氢 键 
相互 作用 形成 三 维 超 分 子 框架 。 


图 11. 10 ”化合物 (2) 的 二 维 sql 网 络 (Wang Xian-Wen ， 
Chen Jing-Zhong，Liu Jian- Hong，2007a) 
虚线 表示 N 一 H.…N а 


3.3 化 合 物 (1) [2а,(АТА), (АТА),.] 的 热 行为 
热 重 法 (ТС) 表明 (1) 具有 极 高 的 热 稳定 性 。 从 室温 到 300 °С, TG 曲线 
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无 失重 出 现 ， 见 图 11. 11 ， 说 明 化 合 物 中 不 含 小 分 子 基 团 。 高 于 300 °С, А 
开始 经 受 一 个 完全 分 解 过 程 ， 直 到 500 °С, 化 合 物 总 共 失 重 59. 25% ， 对 应 失去 
四 氮 唑 配 体 分 子 碎 片 ( 理 论 值 58.46% ) ， 最 终 残留 物 为 Zn( CN)，， 可 通过 粉末 
X 射线 衍射 证 实 。 


100 


剩余 质量 分 数 /% 


100 200 300 400 500 600 
温度 /C 


图 11.11 化 合 物 (1) 的 TG 曲线 (Wang Xian-Wen，2007a) 


3.4 化合 物 (1) [Zn,(ATA),(ATA)»,] 的 粉末 X 射线 衍射 


化 合 物 (1) 的 粉末 X 射线 衍射 (PXRD) 图 如 图 11. 12 所 示 。 从 图 可 以 看 
出 ， 实 验 得 到 的 唱 态 样品 是 纯净 物 。 实 验 测试 得 到 的 X 射线 衍射 图 与 单 晶 X 射 
线 衍射 结构 解析 所 得 数据 进行 模拟 ， 所 得 的 衍射 图 峰 位 (20) 完全 一 致 ， 其 强度 
差异 主要 是 X 射线 衍射 强度 数据 收集 时 的 粉末 样品 晶体 取向 不 同 造成 的 ， 从 而 进 
一 步 说 明 化 合 物 (1) 单 晶 结构 测试 与 结构 解析 的 正确 性 。 


| 


| 
6 


10 


204) 
图 11.12 化 合 物 (1) 的 PXRD 图 ( Wang Xian- Меп, 
Chen Jing- Zhong，Liu Jian-Hong, 2007a) 
虚线 是 根据 晶体 结构 模拟 所 得 ， 实 线 为 实验 所 得 
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3.5 化 合 物 (1)[Zn(ATA):(ATA)zz] 和 (2)[Zn(OH)(ATA):] 的 荧光 性 质 


化 合 物 (1) 和 (2) 的 室温 固态 荧光 谱 如 图 11. 13 所 示 。 当 用 波长 为 
320 nm 的 紫外 光 激 发 时 ， (1) 发 出 蓝 色 的 荧光 (在 485 nm 处 出 现 一 弱 的 发 射 
峰 ) ， 该 发 射 峰 的 出 现 可 能 是 由 于 四 氨 唑 配 体 与 金属 中 心间 价 转移 跃迁 (LMCT 
或 MLCT) 。 同 时 位 于 392 nm 处 还 观察 到 一 相当 强 的 发 射 峰 ， 可 能 是 由 于 配 体 间 
的 mm. 一 wm." 价 转移 跃迁 (LLCT) 。 未 配 位 的 HATA 配 体 在 325 nm 处 有 一 很 弱 的 
发 射 峰 。 相 对 于 未 配 位 的 配 体 ， 在 配合 物 中 出 现 强 的 发 射 峰 且 发 生 相当 程度 的 红 
移 ， 可 能 是 由 于 НАТА 配 体 去 质 后 与 金属 离子 产生 配 位 作用 ， 从 而 有 效 增强 了 配 
体 的 刚性 ， 降 低 了 配 体 发 射 激发 态 间 能 量 ， 这 是 辐射 衰减 所 致 

此 外 ,化合物 (1) 的 固态 晶体 结构 中 相 邻 层 间 的 四 氮 唑 配 体 环 间 存 在 很 强 
的 m…m 相互 作用 ， 在 一 定 程度 上 也 有 利于 降低 配 体 пт" 跃迁 能 级 和 增强 荧 
光 。 鉴 于 化 合 物 (1) 具有 高 的 稳定 性 和 不 溶 于 甲醇 、 乙 醇 、 丙 酮 、 握 仿 、 水 等 
普通 溶剂 的 事实 ， 化 合 物 (1) 可 能 是 一 种 潜在 的 蓝 色 荧光 材料 。 化 合 物 (2) 
在 和 Aw = 274 пт 光 激 发 下 ， 位 于 320 nm 处 有 一 弱 的 发 射 峰 。 


一 一 化 合 物 (1) 
化 合 物 (2) 


相对 强度 


2, -320nm 


250 300 350 40 450 500 550 600 650 
波长 nm 


图 11.13 化 合 物 (1) 和 (2) 的 室温 固态 荧光 发 射 光 谱 
(Wang Xian-Wen，Chen Jing-Zhong, Liu Jian- Hong，2007a) 


在 水 热 条 件 下 ， 锌 盐 与 НАТА 配 体 反应 合成 两 个 二 维 金属 - 有 机 框架 化 合 
物 : (1)[Zn(ATA):(ATA)z2] 和 (2)[Zn(OH)(ATA):]。 化 合 物 (1) 中 四 面体 
配 位 的 Zn 原子 被 心 -ATA 配 体 桥 联 成 双 层 蜂巢 状 框 架 。 框 架 (1) 具有 新 型 的 
4- 结 点 二 维 双 层 〈4 6 ) -hcb 网 络 结构 。 在 化 合 物 (1) 的 晶体 结构 中 ，N 一 H…N 
氢 键 相互 作用 对 上 述 新 型 网 络 结构 的 形成 起 到 相当 关键 的 作用 。 二 维 框架 通过 不 
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同 层 间 相 邻 的 ATA - 配 体 间 п-т 强 堆积 作用 形成 三 维 多 孔 超 分 子 结构 。 化 合 物 
(1) 是 第 一 个 4- 结 点 包含 4 连接 和 6 连接 的 多 边 形 的 二 维 双 层 网 络 ， 是 一 种 潜在 
的 蓝 色 荧光 材料 。 


4. 钢 系 金属 – 有 机 框架 (3 ,4)- 结 点 和 (4,5)- 结 点 新 型 化 合 物 及 性 能 


4.1 ШКЕ - 有 机 框架 结构 新 型 化 合 物 


利用 不 对 称 配 体 或 具有 不 同 连接 能 力 的 有 机 配 体 构筑 新 奇 拓扑 结构 的 功能 金 
属 -有 机 框架 化 合 物 已 引起 人 们 的 注意 ， 如 含有 (3，4) - 结 点 的 ta 网 络 、dme 
网 络 、 方 硼 石 网 络 、Re0; 网 络 和 Pu 0, 网 络 等 ， 以 及 其 他 一 些 混合 结 点 的 拓扑 网 
络 ， 如 (4, 6) - 结 点 的 刚玉 (a- Al,0;) 网 络 和 (4, 8) - 结 点 的 CaF, 网 络 。 
dme 网 络 是 一 种 新 颖 的 拓扑 网 络 ， 仅 有 两 例 (3，4) - 结 点 的 (4.8?) (4.87) - 
dme 网 络 ， 无 机 化 合 物 Ag,HgS, 和 金属 - 有 机 框架 化 合 物 【HsN (СН, ) МН, 10, > 
ZnHPO,。(4，5) - 结 点 的 网 络 至 今 仅 发 现 一 例 ， 是 通过 氢 键 连接 的 相互 穿插 的 
金属 - 有 机 艇 状 化 合 物 。 

本 节 描述 一 种 新 型 的 (3，4) - 结 点 (4.87) (4.8:) -dme 拓扑 网 络 和 (4, 
5) - 结 点 的 非 穿插 多 孔 金 属 - 有 机 框架 化 合 

钢 系 离子 具有 迷人 的 配 位 几何 构 型 、 有 趣 的 荧光 和 磁性 ， 常 被 用 来 合成 结构 
新 颖 且 性 质 独特 的 新 型 功能 材料 ， 如 超导体 材料 、 磁 性 材料 、 荧 光 探 针 和 催化 材 
料 等 。 相 对 于 过 渡 人 金属 来 说 ， 铀 系 离子 的 配 位 化 学 研究 进展 得 比较 缓慢 ， 主 要 原 
因 是 其 配 位 数 高 且 易于 形成 密集 型 结构 ， 从 而 导致 合成 条 件 难以 控制 。 尽 管 钢 系 
离子 配 位 能 力 的 多 变性 导致 设计 合成 的 难度 增加 ， 但 从 另 一 角度 看 ， 其 配 位 几何 
构 型 的 苹 性 使 区 人 金属 离子 在 设计 合成 新 型 拓扑 网 络 方面 更 吸引 人 。 

采用 水 热合 成 方法 ， 以 3，5- 吡 啶 二 甲酸 (3, 5-Н,рас) 为 配 体 与 钢 系 氧化 
物 在 高 氧 酸 存在 下 反应 ， 得 到 4 个 新 的 三 维 钢 系 金属 - 有 机 框架 化 合 物 【Ln 
(3, 5-pde) (C0)os (Hi0)3] + НО, Ln = Lu (Ш), Gd (Ш), Tm (Ш) 
和 Yb (Ш) 分 别 对 应 化 合 物 (3) ~ (6)。 四 种 化 合 物 中 都 存在 草酸 根 阴离子 
C:0,2- ， 可 能 是 水 热 条 件 下 3，5- 吡 啶 二 甲酸 热 降解 出 的 二 氧化 碳 分 子 原 位 耦合 
的 结果 。 尽 管 有 吡啶 关 酸 热 降解 出 的 二 氧化 碳 分 子 在 称 土 盐 协同 作用 下 原 位 耦合 
成 草酸 根 的 报道 ， 但 没有 足够 的 晶体 结构 信息 来 支持 该 理论 。 

化 合 物 (3) ~ (6) 的 晶体 最 初 是 意外 得 到 的 。3,5- Hapde 与 钢 系 氧化 物 和 
Mn (Cl0,); 在 水 热 条 件 下 反应 ， 旨 在 合成 3d-4f 金属 -有 机 框架 化 合 物 ， 分 离 出 
少量 的 晶 态 产物 ， 通 过 单 晶 X 射线 晶体 结构 测试 与 解析 及 电感 看 合 等 离子 体 原子 
发 射 光 谱 (ICP-AES) 发 现 唱 态 产物 中 并 未 含有 锰 原 子 ， 而 是 钢 系 化 合 物 。 让 人 
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惊奇 的 是 在 化 合 物 中 存在 草酸 根 配 体 ， 重 复 实验 也 得 到 相同 的 结果 。 而 在 上 述 实 
验 中 并 未 加 入 草酸 配 体 ， 草 酸 配 体 可 能 是 在 水 热 条 件 下 由 3，5- Hpde 降解 出 来 
的 СО, 分 子 耦合 成 的 草酸 根 。 当 在 该 反应 体系 中 不 加 入 Mn ( C10, ),， 而 是 加 入 
一 定 化 学 计量 比 的 高 氨 酸 时 ， 得 到 化 合 物 (3) ~ (6) 的 晶体 ， 其 产 率 相对 于 
加 入 Mn (С10,), 的 反应 体系 大 幅 提 高 。 当 反应 体系 仅 加 入 Mn (С10,), (ЖТ 
ЛЖИ) 时 ， 不 能 分 离 出 草酸 配 体 的 化 合 物 。 说 明 草酸 根 配 体 是 
在 稀土 盐 作 用 下 水 热 原 位 耦合 而 成 的 。 同 样 ， 当 用 其 他 的 铀 系 氧化 物 在 该 反应 体 
系 中 ， 相 同 条 件 下 可 以 得 到 含 草酸 根 配 体 的 化 合 物 [Ln(3,5- рас) (C0,)。s 
(Н,0),] - НО [Ln = ру (Ш), Sm (Ш), Но (Ш), Eu (Ш), La (Ш), Nd 
(Ш) 和 Er (Ш)] 的 晶体 ， 其 产 率 约 为 20% 。CO, 耦合 成 草酸 根 理论 的 耦合 机 
理 见 反应 式 11. 2。 


< 2 


Ln 介质 


к 2:0: 
2с0; тя CO ©) 


反应 式 11.2 
4.2 化 合 物 结构 分 析 
4.2.1 化 合 物 (3) [Lu (3,5-pde) (C0,)os(H,0),]: Н,0 的 结构 


化 合 物 为 单 斜 品系 ， 空 间 群 P2,/c， 晶 胞 参数 : a = 13.310 (3) А, b= 
12. 825 (3) А, c=6.6008 (13) А, B=103.63 (3)°, V=1095.0 (4) А, 2 
=4, КІ =0. 0210, wR2 =0.0584，5 =1.294。 不 对 称 结构 单元 中 有 一 个 Lu* 阳 
离子 ， 一 个 dpe” 配 体 ， 半 个 C:03- 基 团 ， 两 个 配 位 水 分 子 和 一 个 结晶 水 分 子 。 
如 图 11. 14 所 示 ，Lu 原子 被 八 个 氧 原子 所 包围 ， 其 中 两 个 属于 配 位 水 、 两 个 属 
于 草酸 根 、 其 余 四 个 来 自 结晶 学 不 同 的 三 个 3,5-pdc?- 配 体 的 三 个 羧基 。 八 配 位 
的 Lu 原子 采用 四 方 反 棱柱 的 配 位 几何 构 型 。Lu 一 0 键 长 为 2.246 (1) ~ 
2.447 (4) 和， 与 别 的 Lu (Ш) 化 合 物 中 的 Lu--0 键 长 相似 。 值 得 注意 的 是 ， 
3,5-pde” 配 体 中 的 吡啶 氮 未 参与 配 位 ，5- 羧 基 以 双 齿 整合 的 配 位 形式 ，3- 羧 基 以 
syn-syn 配 位 模式 桥 联 着 两 个 不 同 的 Lu 原子 。 

因此 ， 每 个 3,5-pde” 配 体 充当 js 桥 连 接着 三 个 金属 原子 ， 同 时 每 个 金属 原 
子 连接 着 三 个 3,5-pdc” 有 机 基 团 ， 见 图 11. 15 (a)。 图 中 虚线 表示 pde 配 体 的 吡 
啶 环 间 沿 [001] 方向 存在 相当 强 的 相互 堆积 作用 ， 吡 啶 环 质心 间 的 距离 为 
з. 494 А. Та 原子 被 3,5-pde 配 体 桥 连 成 平行 于 (100) 二 维 而 ， 此 二 维 面 被 草酸 
根 桥 连 成 三 维 金属 -有 机 框架 。 沿 着 [001] 方向 ,结晶 水 填充 在 框架 通道 ， 中 
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图 11.14 化 合 物 (3) 中 Lu 原子 和 3,5-pdc 配 体 的 配 位 环境 图 
( Wang Xian- Wen, Li Xing, Chen Jing-Zhong, et al, 2008) 
椭圆 位 移 概率 为 40% 


见 图 11.15 (b)。 

在 化 合 物 (3) 的 晶体 结构 中 存在 相当 丰富 的 0 一 H…0 和 0 一 H…N ЖЖ 
互 作用 。 通 道 水 分 子 (Ol1w) 接受 配 位 水 (07) 提供 的 氢 原 子 (H7B) ， 同 时 也 
提供 氧 原子 (НІА) 给 羧基 氧 原 子 (04) 形成 07 一 H7B…Ol1w 强 氨 键 作用 和 
Olw 一 HIA…04" 弱 氧 键 作 用 [4 (07…O1w) =2.629 (1) 人 ， 人 (07 一 H7B… 
Ol1w') = 160°; 4 (01м --- 04") =3.237 (1) A， 人 (Oilw 一 HIA…04') = 
147. 5°; 对 称 代码 i: х, у, 1+2; И: 1+х, у, z]。 配 位 水 (08) 同时 授 氧 原子 给 
草酸 根 05 原子 和 未 配 位 的 吡啶 N1 原子 ， 分 别 形成 08 一 H8A…05" 和 08 一 H8B 
…N1" 强 氢 键 作用 [4 (08---05") =2.846 (5) A， 人 (08 一 H7A…05") = 
145. 83°; 4 (08---№") =2.883 (6) A， 上 (08B 一 HIB…N1") =154. 88°; 对 
称 代码 ій: х, y，-1+zi №: 1+x,y,z]。 了 吡啶 环 间 的 п-т 相互 堆积 作用 和 这 些 
氢 键 相互 作用 对 稳定 晶体 结构 起 着 相当 重要 的 作用 。 

从 拓扑 图 形 学 看 ， 平 行 于 (100) 二 维 面 可 认为 是 3- 结 点 的 〈4.8") 拓扑 亚 
单元 ， 见 图 11. 15 (c)。 草 酸根 配 体 可 认为 简单 地 桥 连 着 Lu 结 点 ，pde 配 体 和 
Lu 原子 充当 3- 结 点 和 4- 结 点 。 从 上 述 结构 分 析 ， 化 合 物 (3) 的 网 络 是 (3， 
4) - 结 点 的 拓扑 。 与 已 知 的 (3，4) - 结 点 常见 的 (n，4) (п=6-9) 网 络 和 一 
些 别 的 不 常见 的 (3，4) - 结 点 网 络 ， 如 理想 的 Се №, 结构 、 许 多 氧化 物 
(Ве,беО,, Ве,510,, 21,510, , 14,Мо0, 和 14,0.) 和 方 硼 石 相 比 ， 化 合 物 (3) 
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图 11.15 ”化合物 (3) 的 结构 (Wang Xian- Wen，ILi Xing，Cheng Jing-Zhong, et al ， 2008) 
(9) 平行 于 《100) 面 的 二 维 层 ，(b》 三 维 结构 ;(e) 3- 结 点 的 《4.82) 拓扑 亚 单元 ; 
(d) (3, 4) - 结 点 dme 拓扑 结构 


的 拓扑 网 络 是 新 型 的 。 化 合 物 (3) 中 的 3- 结 点 和 4- 结 点 并 不 像 上 述 拓扑 网 络 那 
样 存在 交替 性 。pde 和 Lu 原子 的 拓扑 Schlafi 符号 分 别 为 (4.8?) 和 (4.85)。 
化 合 物 (3) 是 一 个 罕见 的 (3，4) - 结 点 (4.82) (4.85) 拓扑 网 络 [图 11. 15 
(4) ] ， 对 应 顶点 符号 或 顶点 长 符 为 (4. 8,. 8,) (4.8,.8,.8,.8,. 8:) 。 化 合 物 (3) 
的 拓扑 网 络 与 无 机 化 合 物 Ag,HgS, 和 金属 -有 机 化 合 物 [HN (CH,), МН, о, • 
ZnHPO, 的 网 络 一 样 ， 为 〈4.8?) (4.8°) -dmc 拓扑 。 


4.2.2 化合物 (4) [Gd (3, 5-рае) (C0,)。。(HO);] : Н,0 的 结构 


化 合 物 (4) ~ (6) 是 同 晶 型 化 合 物 ， 空 间 群 P2,/n， 这 里 仅 对 化 合 物 (4) 
的 结构 进行 详细 的 描述 。 化 合 物 (4) 的 不 对 称 单元 中 含 一 个 Gd (Ш) ЖЕ, 一 个 
3，5-pde 配 体 、 半 个 草酸 根 配 体 、 两 个 配 位 水 分 子 和 一 个 结晶 水 分 子 。Gd (Ш) 
原子 呈 四 方 反 棱柱 的 配 位 几何 构 型 ， 被 八 个 氧 原子 所 其 中 两 个 来 自 配 位 水 分 
子 、 两 个 来 自 草酸 根基 团 、 其 余 四 个 来 自 四 个 结晶 学 不 同 的 3，5-pde 配 体 。Gd 一 0 
键 长 2 3095 (15) -2.4772 (16) A， 与 相关 Gd (Ш) 化 合 物 中 的 Gd 一 0 键 长 一 
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致 。 与 (3) 不 同 ， 化 合 物 (4) 中 3，5-pde 配 体 以 js 四 齿 桥 的 配 位 模式 通过 四 个 
羧基 氧 连接 着 四 个 不 同 的 金属 原子 ， 同 时 每 一 个 金属 原子 也 连接 着 四 个 不 同 的 3， 
5-pde 配 体 而 形成 四 方 格子 形 层 ， 如 图 11. 16 (а) 所 示 。 

层 间 通过 草酸 根 桥 连 成 三 维 多 孔 金属 -有 机 框架 。 沿 着 [010] 方向 ,结晶 水 
填充 在 框架 通道 中 ， 如 图 11.16 (Ь) 所 示 。 拓 扑 分 析 表 明 化 合 物 (4) 存在 四 方 
ЖЕ (4*.6.8) 亚 结构 ， 见 图 11. 16 (c)。 四 方 格子 (44. 6. 8) 亚 结构 被 简单 的 
草酸 根 连 接 成 罕见 的 (4，5) - 结 点 拓扑 网 络 ， 见 图 11. 16 (d) 。 其 拓扑 符号 为 
(4.6.8) (4.6%.8:), 顶点 符号 或 长 符 为 (4.4.4.4.6.8, ) 
(4.4.4.4.6.6.8. 8. 8,. 8。) 。 这 种 新 型 的 《4，5) - 结 点 网 络 以 前 未 见报 道 。 “网 
状 化 学 结构 资源 ”的 创始 人 М. О’Кеейе 将 这 种 新 型 的 拓扑 网 络 命名 为 xww 
(Xian-Wen Wang) 。 凡 是 具有 与 化 合 物 (4) ~ (6) 相似 拓扑 特征 的 网 络 均 称 为 
(4, 5) - 结 点 的 (4 . 6.8) (4*. 6?. 8*) -xww 拓扑 网 络 。 


(© 
图 11.16 化 合 物 (4) -(6) 的 结构 (Wang Xian- Меп, i Xing，Chen Jing-Zhong，et al，2008) 
(а) 二 维 层 结构 显示 3，5-pde 配 体 和 金属 离子 的 4 连接 模式 ; (b) 三 维 结构 ;(c) 四 方 拓扑 亚 单 
元 ; (4) 拓扑 网 络 显示 其 (4, 5) - 结 点 的 新 颖 连接 形式 
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与 化 合 物 (3) 不 同 ， 化 合 物 (4) 的 晶体 结构 中 吡啶 环 间 的 п-т 相互 堆积 
作用 相当 弱 ， 其 最 近 的 吡啶 环 质心 间距 离 也 大 于 3. 79A。 与 化 合 物 (3) 一 样 ， 
在 化 合 物 (4) 中 存在 相当 丰富 的 氢 键 相互 作用 。 晶 格 水 分 子 充当 氢 键 授 体 ， 捐 
献 氢 原 子 给 配 位 水 07 和 羧基 01 原子 ， 形 成 01w 一 HIA…07 和 O1w 一 HIB… 
ОТЕ [d(Olw…07') =3. 152(3)А, Д(01*—Н1А---07') = 158. 59°; 
а (01ж--:01") =2.827(2)А, д (01и—Н1В---01") =173.96°; 对 称 代码 1: 
-1/2-х, 1/2 +у, 102-25 й: -1+x，-1+y,z]。 配 位 水 07 同时 也 是 氨 键 
授 体 ， 捐 献 氢 原子 草酸 根 06 和 品格 水 分 子 ， 形 成 07 一 H7A…06" 和 07 一 H7B… 
Ои 强 氨 键 作用 [4 (07…06") =2.842 (2) AAA， 人 (07 一 HT7A…06") = 
162. 81°; 4 (07…0lw) =2.707 (3) А, / (015—НІВ---01*) = 171. 35°; 
对 称 代码 Ш: -1+x, у, z] 。 未 配 位 的 吡啶 氮 原 子 与 配 位 水 分 子 08 间 存 在 强 的 
08 一 H1B…N" 氢 键 作用 , d (08…N1") = 0.8539A， 人 上 (08 一 HIB…NI") = 
171. 54° ( 对称 代码 iv: -1/2+x, 5/2 -у, -1/2 +2). 


4.3 化 合 物 (3) ~ (6) 的 粉末 X 射线 衍射 


化 合 物 (3) ~ (6) 的 粉末 X 射线 衍射 (PXRD) 图 如 图 11. 17 所 示 。 从 图 可 
以 看 出 ， 实 验 得 到 的 晶 态 样品 是 纯净 物 。 实 验 测试 得 到 的 X 射线 衍射 图 与 通过 单 
ИН X 射线 衍射 结构 解析 所 得 数据 进行 模拟 所 得 的 衍射 图 峰 位 (20) 完全 一 致 ， 
其 衍射 强度 差异 主要 是 粉末 X 射线 衍射 强度 数据 收集 时 的 样品 晶体 取向 不 同 造 
成 。PXRD 进一步 说 明 化 合 物 的 单 晶 结构 测试 与 结构 解析 的 正确 性 。 


4.4 化合物 (3) 和 化 合 物 (4) 的 热 稳定 性 


热 重 分 析 表 明 ， 化 合 物 (3) 在 50 ~280% 间 失重 11. 58 %, 与 失去 配 位 水 
和 结晶 水 的 理论 计算 值 (12. 33% ) 相近 。 高 于 370Y 时 ， 样 品 经 历 第 二 阶段 失 
重 。 差 热 分 析 СТА) 显示 在 1859 和 460% 处 有 两 个 强 吸 热 峰 , 表明 (3) 的 框 
架 倒 塌 温 度 为 460Y 。 化 合 物 (4) 从 55% #1 288% 失重 12. 60 % ， 对 应 失去 配 
位 水 和 结晶 水 (计算 值 12. 84 % )。 超 过 360 工 时 ， 样 品 再 一 次 失重 。DTA 曲线 
显示 在 403 拭 时 发 生 强 的 放 热 反 应 ， 对 应 于 (4) 的 框架 倒塌 。 


4.5 化 合 物 (3) ~ (6) 的 结构 与 荧光 性 质 


化 合 物 (3) ~ (6) 的 室温 固态 荧光 谱 如 图 11. 18 所 示 。 相 对 于 未 配 位 的 配 
体 分 子 而 言 ， 所 有 化 合 物 可 激发 出 强 的 荧光 (〈 宣 温 条 件 下 用 紫外 光 激 发 固态 配 
体 ， 在 415 nm 处 有 一 弱 的 发 射 峰 ) 。 当 用 370 nm 波长 的 紫外 光 激 发 时 ， 化 合 物 
(3) 在 430 nm 处 发 射出 强 的 蓝 色 的 荧光 峰 ， 该 发 射 峰 可 能 是 由 于 配 体 间 т 一 
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11.17 АМ (3) ~ (6) 的 PXRD 图 (Wang Хіап- Меп, 14 Хіпр, 
Chen Jing-Zhong, et al, 2008) 
Са) 化 合 物 (3); (5) 化 合 物 (4); (с) 化 合 物 (5): (9) 化 合 物 (6) 


mm“ 价 转移 跃迁 (LLCT) 所 致 。 与 化 合 物 (3) 不 同 ， 当 用 370 nm 波长 的 紫外 
光 激发 时 ， 化 合 物 (4) 在 510 nm 处 有 一 强 的 绿色 荧光 峰 ， 同 时 在 400 nm 处 有 
- 弱 的 发 射 峰 。 位 于 510 nm 处 的 宽 波 发 射 和 400 nm 处 弱 的 发 射 可 能 分 别 由 配 体 
与 金属 中 心间 的 价 转 移 跃迁 (LMCT 或 MLCT) 和 了 配 体 间 的 ту, т," 价 转移 跃迁 
(LLCT) 所 致 。 化 合 物 (5) 和 化 合 物 (6) 具有 相似 的 荧光 性 能 ， 在 500 nm 处 
有 强 的 绿色 荧光 发 射 峰 (LMCT 或 МІСТ), ， 同 时 在 420 nm 处 有 一 弱 的 发 射 峰 
(LLCT) 。 相 对 于 未 配 位 的 配 体 ， 在 配合 物 中 强 的 蓝 色 或 绿色 荧光 发 射 峰 可 能 是 
由 配 体 去 质 后 与 金属 离子 的 配 位 作用 形成 稳定 的 三 维 结构 ， 从 而 有 效 增强 配 体 的 
刚性 ， 降 低 配 体 发 射 激发 态 间 能 量 ， 这 是 辐射 衰减 所 致 。 化 合 物 (3) ~ (6) 可 
能 是 潜在 蓝 色 或 绿色 荧光 材料 。 

3,5- Hzpdc 和 钢 系 氧化 物 、 高 氮 酸 在 水 热 反 应 条 件 下 生成 四 个 新 型 拓扑 结构 
金属 -有 机 框架 化 合 物 。 化 合 物 (3) 是 新 型 的 《3,4)- 结 点 (4.8°) (4.8°)- 
dme 拓扑 网 络 ， 化 合 物 (4) ~ (6) 代表 一 类 新 的 (4，5 )- 结 点 (4'.6?) 
(4*. 6*. 8 )-xww 拓扑 网 络 。 

研究 也 证 明了 负 系 化 合 物 调节 下 的 CO, 分 子 水 热 原 位 耦合 成 草酸 根 理论 的 可 
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化 合 物 (3) 
、 


相对 强度 


| 
化 合 物 (4 
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图 11.18 化 合 物 (3) ~ (6) 的 室温 固态 荧光 发 射 光谱 

(ал Xian- Wen, Li Xing, Chen Jing-Zhong, et а], 2008) 


行 性 。 结 果 不 仅 对 了 解 C0; 分 子 水 热 原 位 耦合 成 草酸 根 的 机 理 有 重要 意义 ， 而 且 
可 为 合成 新 型 荧光 材料 和 发 现 新 型 拓扑 网 络 提供 有 价值 的 信息 。 


5. ИН (И) 簇 构 造 的 新 型 BN 拓扑 金属 - 有 机 框架 化 合 物 


5.1 新 型 BN 拓扑 金属 -有 机 框架 化 合 物 


功能 金属 -有 机 框架 化 合 物 〈( MOFs〉 吸引 人 的 地 方 不 仅 在 于 其 功能 材料 方 
面 的 潜在 应 用 (如 用 在 分 离 和 催化 ， 气 体 存储 ， 光 、 电 、 磁 等 领域 )， 其 迷人 的 
具有 结构 美学 特点 的 拓扑 构 型 也 是 吸引 化 学 工作 者 和 结晶 学 工作 者 极 大 兴趣 的 原 
因 之 一 。 很 多 金属 - 有 机 框架 化 合 物 呈 现 出 自然 界 矿物 或 无 机 化 合 物 的 结构 特 
征 ， 如 3，4，5，6 等 结 点 数 的 srs, ths, сз, по, Фа, ріѕ, bnn, pcu 等 拓扑 结构 。 
其 中 , 5- 结 点 的 BN (Бип) 拓扑 结构 相对 来 说 比较 少见 。 

不 同 氧化 态 (下 ~ W ) 或 混 价 多 核 锰 复合 物 被 广泛 地 研究 ， 主 要 是 以 下 几 
个 方面 的 原因 : @ 为 了 说 明 顺 磁 金 属 离子 间 磁 耦合 作用 ， 进 而 建立 起 磁 - 构 关 
系 ; @ 为 了 模拟 生物 体系 中 金属 酶 活性 中 心 ， 因 为 鳃 在 许多 生物 酶 活性 中 心中 占 
主导 地 位 ; @ 为 了 合成 新 型 的 在 低 于 某 一 温度 下 为 单 分 子 磁体 的 材料 。 很 多 多 核 
ЕАН АИ НЕ (5) 和 强 的 单 轴 各 向 异性 、 慢 的 磁 弛 瑰 而 表现 出 单 分 子 
磁体 (SMMs) 行为 。 尽 管 如 此 ， 很 少 有 报道 以 多 核 猎 拷 基 构 造 的 结构 迷人 的 高 
维 金属 - 有 机 框架 化 合 物 。 吡 啶 -2,4,6- 三 甲酸 (HPTC) ， 含 氨 、 氧 配 位 原子 的 
多 功能 刚性 有 机 配 体 ， 具 有 多 样 的 配 位 与 桥 联 形式 。 近 来 ，HsPTC 被 用 来 构筑 二 
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维和 三 维 金 属 - 有 机 框架 人 化合物。 吡啶 -2- 羧 基 、 吡 啶 -6- 羧 基 的 整合 能 力 具 有 形 
成 多 核 金 属 氧 徐 基 二 次 构筑 单元 (SBUs) 的 可 能 ， 吡 啶 -4- 羧 基 的 桥 联 能 力 有 利 
于 形成 高 维 结构 的 新 型 MOFs。 然 而 ， 与 吡啶 -2,6- 二 甲酸 和 葵 多 羧 酸 相 比 ， 对 吡 
啶 -2,4,6- 三 甲酸 的 配 位 化 学 研究 得 较 少 。 

本 节 利用 吡啶 -2,4 ,6- 三 甲酸 组 装 含 金 属 簇 基 构筑 块 的 高 维 MOFs， 一 种 新 颖 
含 四 核 锰 篮 基 构筑 块 的 5- 结 点 BN 拓扑 构 型 的 三 维 金属 有 机 - 框架 化 合 物 : 化 合 
物 (7) Ма, (ОН) (Н,0) (РТС) ] 及 其 磁性 。 


5.2 化 合 物 (7) [Mn (ОН) (H,0) (РТС) ] 的 结构 分 析 


化 合 物 (Т) 结晶 属于 三 斜 晶 系 ， 空 间 群 P1 ， 晶 胞 参数 : a =6.7169 (7) А, 
Ь =9.0656 (8) А, с=9. 1565 (1) А, а =74.930 (7), В =74.262 (8), у= 
70.520 (7)°, И=497.03 (9) А’, К =0. 0359, шК2 =0. 1621, 5$ =1. 185. ЖЖ 
结构 单元 中 有 两 个 Mn** 阳离子 (Мо! 和 Mn2) ， 一 个 РТС? 阴离子， 一 个 氧 氧 根 阴 
离子 (OH- ) 和 一 个 配 位 水 分 子 。 每 个 PIC” 连接 着 七 个 鳃 原子 ， 氢 氧 根 阴离子 充 
当 三 齿 桥 连接 着 三 个 锰 原 子 。 有 趣 的 是 ，4- 羧 基 上 的 03 和 04 原子 偏离 PIC” 的 吡 
院 环 平面 ，4- 羧 基 与 吡啶 环 平面 形成 一 个 72. 59" 的 二 面 角 ， 见 图 11. 19。 


图 11.19 化 合 物 (1) 的 配 位 环境 图 (椭圆 位 移 概率 为 60% ) 
和 一 个 不 完整 双 立 方 烷 Мп, Ж 
(Wang Xian- Wen, Dong You-Ren, Zheng Yue-Qing, et al, 2007) 
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化 合 物 (7) 的 三 维 聚合 物 结构 是 由 不 完整 的 双 立 方 烷 Mns ЖА 
РТС? - 阴离子 相互 连接 而 成 。 畸 变 的 五 角 双 锥 配 位 的 Mnl 原子 被 一 个 吡啶 N 原 
子 、 氢 氧 根 阴离子 和 一 个 水 分 子 和 四 个 羧基 0 原子 所 包围 。 八 面体 配 位 的 Mn2 
原子 被 六 个 氧 原子 环绕 ( 三 个 来 自 三 个 结晶 学 不 同 的 PTC 配 体 ， 两 个 来 自 氨 氧 
根 阴离子 ， 一 个 来 自 配 位 水 分 子 ) 。04A 被 八 面体 和 五 角 双 锥 所 共享 。 畸 变 的 五 
角 双 锥 配 位 的 Mnl 原子 和 八 面体 配 位 的 Mn2 原子 被 两 个 心 -07 和 四 个 羧基 氧 原 
子 (04 和 05) 连接 成 不 完整 的 双 立 方 烷 Mn。 簇 构 筑 块 。Mnl 一 N 键 长 是 
2.290 (3)A，Mnl 一 0 和 Mn2 一 0 键 长 分 别 为 2.171 (3) ~ 2.404 (3) АЖ 
2.113 (3) ~2.450 (3) А. Мп —О1А 键 长 [2.404 (3) А] 比 其 余 Mn1 一 0 
键 长 大 ， 所 有 的 Mn 一 0 键 长 与 以 前 报道 的 包含 [ MnJ Mn ] 构筑 块 的 Mn 一 0 键 
长 一 致 。Mn2 一 04A 键 长 [2.450 (3) А] 比 八 面体 中 其 他 位 于 赤道 平面 的 
Mn2 一 0 键 长 大 (平均 键 长 为 2. 135A) 。 

四 核 Mn (П) 敌 的 中 心 位 置 位 于 结晶 学 1f 位 置 。 沿 着 [001] 方向 ，Mms 
乱 被 凑 基 氧 原子 连接 成 一 维 艇 状 链 。 簇 状 链 被 凑 基 相互 连接 成 平行 于 (010) 面 
的 二 维 无 机 艇 状 展 ， 见 图 11. 20。 平 行 于 (101) У, ЖКХ РТС 
配 体 连接 成 二 维 无 机 - 有 机 杂 化 层 ， 见 图 11. 21。 无 机 - 有 机 杂 化 层 可 还 原 成 
(6, 3) 拓扑 网 络 ，(6，3) 拓扑 网 络 进而 被 4- 羧基 连接 成 三 维 复 杂 的 网 络 。 拓 
扑 分 析 法 将 大 大 简化 复杂 的 三 维 结构 。 在 化 合 物 (7) 的 拓扑 分 析 中 ， 我 们 采用 
与 传统 方法 不 同 的 分 析 : 将 Mn 能 简化 成 连接 体 ，PTC 简化 成 单一 的 连接 体 。 从 
№, (6, 3) 无 机 有 机 杂 化 层 被 羧基 连接 (Mn-0-C-0-Mn) 成 三 维 网 络 。 该 网 络 
为 5- 结 点 的 BN 拓扑 ， 很 容易 被 识别 ， 见 图 11. 22。 

Mn 


г Мп Mn 
Mn 


图 11. 20 不 完全 双 立 方 烷 Мо, 簇 和 羧基 构筑 的 无 机 锰 - 氧 层 
(Wang Xian- Wen, Dong You-Ren, Zheng Yue-Qing, et al, 2007) 
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#1 11.21 Мл, ЖЕ РТС 配 体 连接 成 石墨 形式 的 (6，3) 拓扑 
(Wang Xian- Wen, Dong You-Ren, Zheng Yue-Qing, et al, 2007) 


图 11.22 BN 拓扑 网 络 (Wang Xian- Мет, 
Dong You-Ren, Zheng Yue-Qing, et al, 2007) 
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5.3 化 合 物 (7) [Mn (ОН) (H,0) (РТС) ) 的 磁性 研究 


高 于 35 КВ, 1AX。(X 为 每 个 Mns 单元 对 应 的 磁化 率 ) 遵循 Curie- Weiss 定 
Ф, С= 4. 60 ст? -К- шоГ', @= -15.99 К (С 为 Curie 常 量 ，@ 为 Weiss Ж 
量 ) 。 负 的 Weiss 常量 说 明 反 铁 磁 相 作用 在 Мо, 单元 中 起 支配 作用 。 温 度 从 300 К 
降 到 35K 时 ,x。( 在 300K 时 , хт = 17.48 сиё + К mol"' 对 应 四 个 $= 5/2 А 
№ Мл") 缓慢 下 降 ， 低 于 35 K 时 ， 快 速 下 降 到 最 小 值 (在 1.8 K 时 达 最 小 值 
1.96 ст” + К .mol-: ) ， 说 明 在 整个 温度 范围 内 自 旋 基态 为 9S = 5/2 的 Ми" 仅 存 
在 反 铁 磁 相 互 作用 ， 见 图 11. 23。 磁 交换 途径 模型 ， 如 图 11. 24 所 示 ， 存 在 两 种 
相互 作用 的 路 径 ( Mnl…Mn2 以 jw 表示 ，Mn2 原子 间 以 J 表示 )。 近 似 地 考虑 
ЛЬ = z= Jo = Ла = Ла, Ль =Jw， 从 而 可 以 用 Kambe 矢量 耦合 法 来 解 出 方程 
(11.1) рае Hamiltonian 98% Я, МИ 11. 24, Ј 为 磁 相 互 作用 大 小 的 参数 。 
- (9-9 -%) - (8-Я - 51) 6199) 

式 中 ， А . А 3 А 

$, =$+5,,5 = 8, + 5,,5, = 5, +5, 

Kambe 法 给 出 能 级 特征 值 ， 见 方程 (11.2) : 
E(Sr) = -Ju[Sr(Sr+1) -SA(SA+1) ~ 8,053 +1)) ~ Ji[S,(S, +1)] 

(11.2) 


меш У, 15:05, 3 +1) (251 +1) ]е от (1.3) 
Xn = Зкт У, 05, без : 


总 共有 145 种 自 旋 态 组 合 (Sr 为 0~10)。 把 这 145 种 自 旋 态 分 别 代 入 能 级 
方程 〈11.2) 和 相应 的 Van Vleck 方程 (11.3) ， 采 用 最 小 二 乘法 对 1. 8 ~ 300 К 
温度 范围 内 的 实验 数据 进行 拟 合 [参数 g, jw 各 作为 拟 合 变量 ， 每 一 种 自 旋 态 
对 应 方程 (11.2) 中 的 一 种 能 量 值 ， 对 应 自 旋 态 及 能 量 结 果 代 入 方程 (11.3) 
计算 摩尔 磁化 率 ， 共 计 145 项 ] 。 最 佳 拟 合 结果 〈 实 线 ) 给 出 参数 g =2.02, J 
= - 0.96 ст`', Лы/Ё = - 1.07 стг, 吻合 因子 R = 8. 25878 х 10* [К = 
У (iu -Xiaa) У (Xiow)”，Xiow 和 Xi 分 别 为 实验 测试 数据 与 理论 计算 数 
据 ] 。 小 的 磁 交 换 /表明 通过 羧基 氧 桥 和 和 氨 氧 根 桥 的 磁 相 互 作用 很 弱 。 

在 一 维 链 中 ， 通 过 氧 桥 的 簇 与 簇 核 之 间 可 能 存在 磁 相 互 作用 ， 试 图 在 Van 
Vleck 方程 (11.3) 中 引入 一 个 Curie- Weiss 常量 来 解释 这 种 作用 ， 但 没有 得 到 理 
想 的 结果 (由 于 在 Van Vleck 方程 中 增加 一 个 变量 ， 就 增加 了 拟 合 难度 ) 。 

化 合 物 〈7) 的 磁 行为 与 以 前 报道 的 四 核 锰 〈 开 ) 化 合 物 相似 ， 但 与 一 些 混 
ЧИН СПИШ) 化 合 物 的 磁 行 为 不 同 ， 如 [ Мп, (тр), (ОН) ,Ма(дсп), ) 
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2МеСМ + 2ТНЕ 和 [ Ми, (Бтр) «СЪ ].(C10.)。 表现 出 单 分 子 磁体 行为 。 


52-3 
8 人 -一 Mn2 
6 
4 5-$ 474 4» рми 
2 
0 
0 50 100 150 200 250 300 5 
РК 52=5 
图 11.23 ”化合物 (7) 的 变温 磁化 率 图 11.24 Мп, РТН 
НН2& (Wang Хіап- Wen，Dong You-Ren， 换 途 径 ( Wang Xian- Wen，Dong You- Кеп, 
Zheng Yue- Qing, et al, 2007) Zheng Yue-Qing, et al, 2007) 


Xm 为 四 核 锈 的 磁化 率 


新 颖 四 核 Mn( Ш ) 乌 基 三 维 金属 有 机 - 框架 化 合 物 (7) [ Mn, (ОН) (Н,0) 
(РТС) ] 通 过 水 热合 成 反应 成 功 获得 。 沿 着 [001] 2710], Мп, 筷 被 凑 基 和 氧 原子 连 
接 成 一 维 复 状 链 ， 复 状 链 被 羧基 相互 连接 成 平行 于 (010) 面 的 二 维 无 机 艇 状 层 。 
平行 于 (101) 方向 ， 一 维 无 机 簇 状 层 被 PTC 配 体 连 接 成 二 维 无 机 - 有 机 杂 化 
ЈА, № Мо, 簇 简 化 成 连接 体 ，PTC 简化 成 单一 的 连接 体 ,' 化 合 物 〈7) 为 罕见 的 
5- 结 点 BN 拓扑 构 型 。 磁 性 研究 表明 Мп, ВЕ Ма (Ш) 原子 间 存 在 弱 的 反 
铁 磁 相 互 作用 。 


6. 基于 和 柔性 两 性 离子 配 体 的 新 型 手 性 二 重 穿插 
dia 拓扑 构 型 三 维 金属 - 有 机 框架 化 合 物 


设计 合成 手 性 〈chiral) 或 同 手 性 (homochiral) 多 孔 金属 - 有 机 框架 化 合 
(MOFs) 是 当前 很 热门 的 一 个 研究 方向 ， 因 为 手 性 或 同 手 性 多 孔 金属 - 有 机 框架 
化 合 物 可 用 于 不 对 称 催化 、 选 择 性 分 离 、 生 物 模拟 化 学 、 非 线性 光学 材料 以 及 磁 
性 材料 等 领域 。 手 性 MOFs 能 够 用 手 性 配 体 或 非 手 性 配 体 在 没有 任何 手 性 辅助 剂 
的 情况 下 通过 自主 拆 分 得 到 。 用 非 手 性 配 体 合成 手 性 化 合 物 是 研究 生物 体系 中 手 
性 基因 的 关键 课题 。 如 何在 没有 任何 手 性 辅助 剂 的 条 件 下 ， 从 非 手 性 元 素 构 筑 高 
维 手 性 MOFs 中 的 手 性 单元 或 引入 手 性 信息 ， 是 该 领域 研究 的 主要 挑战 和 需要 解 
决 的 关键 问题 。 迄 今 ， 单 元 块 中 的 手 性 信息 能 够 传递 到 高 维 手 性 MOFs 中 的 例子 
仍然 很 少 。 螺 旋 是 一 个 很 好 的 传递 手 性 信息 的 因素 ; 柔性 多 齿 有 机 桥 连 配 体 是 一 
种 有 效 的 构筑 螺旋 元 素 和 产生 手 性 MOFs 的 选择 。 
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离子 液体 是 一 种 绿色 清洁 剂 和 有 机 合成 环境 友好 的 反应 载体 ， 最 近 受 到 
研究 者 们 的 广泛 关注 。 两 性 离子 化 合 物 是 合成 功能 离子 液体 的 前 驱 体 。 然 
而 ， 两 性 离子 化 合 物 或 离子 液体 仍然 很 少 用 于 有 目的 地 设计 合成 MOFs。 此 
外 ， 铝 阳离子 是 一 种 最 常见 的 环境 污染 有 毒 重金 属 离子 ， 研 究 铝 ( 下) 离子 
的 配 位 化 学 为 开发 铅 毒 性 离子 处 理 剂 或 位 取 剂 提供 有 用 的 理论 支持 。 功 能 咪 
唑 基 多 拔 酸 离子 液体 或 离子 液体 前 驱 体 是 一 种 潜在 有 效 的 环境 溶液 铅 -毒性 
离子 处 理 剂 。 

本 节 尝 试 以 含 咪唑 基 的 多 羧 酸 功能 离子 液体 前 驱 体 构筑 新 型 拓扑 结构 MOFs。 
用 和 柔性 两 性 离子 配 体毛 化 Y,V'- 二 乙酸 咪唑 与 Pb(NO: ), 在 温和 的 反应 条 件 下 自 
组 装 得 到 一 个 新 型 手 性 二 重 穿插 三 维 多 孔 金属 - 有 机 框架 化 合 物 (8) [PbCl 
(С,н,№0,) ]. а (8) 是 第 一 个 以 对 称 性 柔性 配 体 在 没有 任何 手 性 辅助 的 
情况 下 与 金属 离子 组 装 的 偶数 次 穿插 的 三 维 手 性 金属 - 有 机 框架 化 合 物 。 化 合 物 
(8) 的 框架 呈 dia 拓扑 网 络 结构 。 

6.1 合成 化 合 物 (8) 
6.1.1 合成 所 化 N,N'- 二 乙酸 味 唑 


号 唑 缓慢 地 加 入 含 氨 乙酸 和 氢 氧 化 钾 的 水 中 。 用 КОН 溶液 控制 反应 液 pH 为 
10 ~12， 加 热 回流 5 h 后 ， 用 盐酸 调节 pH =2 ~3。 浓 缩 冷 却 至 室温 ， 得 无 色 品 状 
产物 毛 化 NW,M- 二 乙酸 咪 哗 。 红 外 光谱 (em …，KBr Ж Ж): 33895, 31455, 
2992s, 2626m, 1736vs, 1625m, 1577m, 1405m, 1354w, 1317w, 1292w, 1225s, 
1203s, 1179s, 1088s, 976w, 891w, 833w, 756m, 660m, 624m。 


6.1.2 合成 化 合 物 (8) [PbCl (C,H;N,0,)] 


取 新 合成 的 氯 化 N,N"- 二 乙酸 显 唑 加 入 含 Pb( NO; ), 的 水 溶液 中 ,搅拌 后 过 
滤 ， 室 温 静 置 几 小 时 后 得 无 色 块 状 晶体 。 元 素 分 析 的 理论 计算 质量 分 数 (% ) : 
С 19.73，H 1.64，N 6. 58; 实验 测 得 质量 分 数 (%): С 19.79, Н 1.55, 0 
6.62。 红 外 光谱 (cm-'，KBr ЕЯ): 3477m，3154m，3102m，2988m，2939w， 
1590s, 1437т, 13875, 1303s, 1180s, 1102w, 1036w, 1028w, 923m, 860w, 790т, 
7441w, 7015, 628w, 584w。 


62 化 合 物 (8) 的 结构 分 析 


化 合 物 〈8) 结晶 于 四 方 手 性 空间 群 14,22 ( №. 98), АН Ж: a = 11. 9666 
(17) А, b= 11.9666 (17) А, с=15. 485 (3) А, У=2217.4 (6) А, 2-8, 
КІ =0. 0204, шЕ2 =0. 0518, 5 =1. 166. Раск 参数 为 -0.003 (17). 

如 图 11.25 所 示 ， 每 个 W,N' -二 乙酸 昧 唑 配 体 连接 着 四 个 Pb 原子 ， 其 羧基 
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以 双 齿 歼 合 加 单 齿 桥 联 的 模式 。 每 个 八 配 位 的 РЬ?" 原子 被 两 个 -Cl 原子 和 六 个 
来 自 四 个 结晶 学 不 同 的 W,N'- 二 乙酸 咪唑 配 体 羧基 氧 原 子 包围 ， 配 位 球体 采用 相 
当 变 形 的 单 帽 五 角 双 锥 几何 构 型 。 帽 项 位 置 被 单 原子 桥 羧基 氧 原子 02” ЕЕ, № 
基 01" Сп 原子 占有 轴 向 顶点 ， 轴 向 角度 为 155. 26 (11)*。 五 角 双 锥 的 赤道 平 
面 由 各 -CI 、 两 个 双 齿 鳌 合 的 氧 原子 (01 和 02) 两 个 单 原子 桥 氧 (02” 和 
02°) 构成 。Pb1-0 键 长 为 2. 555 (5) ~2.706 (4) A， 与 相关 报道 的 化 合 物 
[CsHxPbN:Oo] 的 键 长 一 致 。Pb 一 Cl 键 长 为 2.985 (2) A， 与 化 合 物 PbsCls 
[ (CH;);NCH,CH,0], 的 键 长 相似 。 


图 11.25 ЧЕЙ (8) 中 两 性 离子 配 体 、 握 原子 和 铅 原子 的 配 位 环境 图 
( Wang Xian- Wen, Lei Han, Cai Tie-Jun, et al, 2007) 


沿 着 c 轴 方向 ， 单 帽 五 角 双 锥 配 位 的 Pb 原子 被 Y,V'- 二 乙酸 咪唑 阴离子 配 体 
桥 联 成 一 维 右手 螺旋 链 ， 见 图 11.26 (a)。 每 个 重复 的 螺旋 单元 包含 五 个 Pb 原 
子 和 四 个 两 性 离子 配 体 ， 跨 度 为 15. 458 (3) A， 右 手 螺旋 产生 于 4, 轴 。 无 限 右 
手 螺旋 链 间 被 心 - Cl 和 桥 连 羧基 氧 原 子 连接 成 三 维 同 手 性 金属 - 有 机 框架 。 该 金 
属 有 机 -框架 具有 四 方 右手 螺旋 纳米 级 通道 ， 通 道 宽 度 为 1.1871 (2) nm x 
1.1871 (2) nm， 见 图 11.26 (b) ， 这 种 通道 与 Lin 等 报道 的 两 个 纳米 管状 Ni 
СШ) 螺旋 化 合 物 相似 。 空 间 填充 图 清楚 地 显示 独立 非 穿 播 框架 的 四 方 通道 ， 见 
图 11.26 (с). 

图 11.27 (а) 显示 Pb 原子 被 两 性 离子 配 体 和 氯 原 子 连接 成 三 维 框架 。 用 拓 
扑 分 析 法 来 描述 化 合 物 〈8) 的 结构 将 更 加 直观 。 把 两 性 离子 配 体 和 和 氯 离子 看 成 
简单 桥 ， 则 如 图 11.27 (а) 所 示 ， 每 个 铅 原子 被 两 个 两 性 离子 配 体 和 两 个 毛 离 
子 桥 联 成 4- 结 点 的 二 次 穿插 金刚 石 〈dia) 拓扑 ， 见 图 11.27 (Б), 
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图 11. 26 ”化合 物 (8) 的 晶体 结构 特征 〈 Wang Xian- Wen，Lei Нап, 
Саі Tie-Jun et al, 2007) 
(а) 化合物 (8) 的 右手 螺旋 链 ; (b) 从 轴 往 下 看 ， 显 示 化 合 物 纳米 管 ; 
Со) 空间 填充 图 显示 独立 非 穿插 框架 的 四 方 通道 
а 
== 


Cl 
2 


(а) 


(b) 
图 11.27 化 合 物 (8) 的 晶体 结构 特征 〈 Wang Xian- Wen, 


Lei Han, Cai Tie-Jun et al, 2007) 
(a) 化 合 物 〈8) 的 三 维 框 架 抽象 图 ;(b) 二 次 穿插 的 di 拓扑 网 络 
化 合 物 (8) 采取 二 次 穿插 的 形式 来 避免 在 结构 中 形成 大 的 空 穴 ， 见 图 
11.28 (a) 。 值 得 注意 的 是 二 次 穿插 的 框架 的 化 学 组 成 和 构 型 均等 价 ， 从 而 化 合 


物 为 同 手 性 框架 ， 如 图 10.28 (b) 所 示 ， 表明 在 结晶 过 程 中 发 生 了 自主 拆 分 。 
尽管 发 生 二 次 穿插 ， 化 合 物 中 依然 有 30. 6% 的 空间 率 。 
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图 11.28 化 合 物 (8) 的 二 次 穿插 结构 
( Wang Xian- Меп, Lei Нап, Сай Tie-Jun et а], 2007) 
(а) 空间 填充 图 显示 化 合 物 的 二 重 穿插 框架 ; (b) 手 性 穿插 方式 示意 图 


6.3 化 合 物 (8) 的 固态 CD 谱 和 电子 光谱 


化 合 物 (8) 的 固态 圆 二 色谱 (CD) 是 用 单 晶 样 品 以 KBr 压 片 在 200 ~ 
450 nm 范围 测试 所 得 ， 见 图 11. 29 (а), СО 谱 有 明显 的 Cotton 效应 ，CD 信号 说 
明 整 个 化 合 物 样品 的 结构 是 同一 种 构 型 的 。 从 而 进一步 说 明 化 合 物 结构 测试 与 解 
析 的 正确 性 。 毛 化 W,N'- 二 乙酸 咪唑 的 电子 光谱 在 215 nm 处 有 一 最 大 的 吸收 峰 
[图 11.29 (b) ] ， 可 能 源 于 咪唑 环 的 r 一 "跃迁 。 形 成 化 合 物 (8) 后 ， 在 263 


. nm 处 有 一 个 新 的 强 吸 收 出 现 ， 可 能 是 由 无 限 [PbCl] * 无 机 链 中 配 体 到 金属 的 
LMCT [CI 一 Pb (П) ] 所 致 。 
3 
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图 11.29 化合 物 的 固态 圆 二 色谱 和 固态 电子 光谱 
(Wang Xian- Wen, Lei Нап, Cai Tie-Jun et al, 2007) 
(а) 固态 圆 二 色谱 ; (b) 固态 电子 光谱 


6.4 化 合 物 (8) 的 粉末 XRD 与 热 行为 
实验 的 PXRD 图 与 单 晶 X 射线 衍射 结构 解析 所 得 数据 进行 模拟 所 得 的 衍射 图 
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峰 位 (29) 完全 一 致 ， 见 图 11. 30。 实 验 得 到 的 晶 态 样品 是 纯净 的 ， 结 构 解 析 也 
是 正确 的 。TG-DSC 分 析 结果 显示 化 合 物 〈8) 具有 高 热 稳 性 ， 这 是 由 于 其 三 维 
中 性 聚合 物 结构 。 化 合 物 从 250Y 开始 降解 ， 经 过 不 断 失 重 ， 直 到 580Y 总 共 失 
重 43.4% ， 相 应 于 失去 有 机 基 团 (理论 计算 为 43. 0% ) 。DSC 曲线 有 四 个 放 热 
峰 ， 分 别 在 299.3% 、308. 4%, 418. 9% #1 486. ЗС АЕ, МР 11.31. 
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图 11.30 化合 物 (8) 的 PXRD 图 
(Wang Xian- Wen, Lei Han, 
Cai Tie-Jun, et al, 2007) 

实 线 为 晶体 结构 模拟 ， 虚 线 为 实验 值 


图 11.31 化 合 物 (8) 的 TGA-DSC 图 
(Wang Xian- Wen, Lei Нап, 
Са! Tie-Jun, et а], 2007) 
实 线 为 TG 曲线 ;虚线 为 DSC 曲线 


对 含 柔 性 两 性 离子 配 体 的 新 颖 手 性 二 重 穿插 Фа 拓扑 网 络 Pb (П) 金属 -有 
机 框架 化 合 物 的 合成 和 结构 表征 ， 化 合 物 〈8) 是 第 一 例 ， 它 是 对 称 性 柔性 配 体 
在 没有 任何 手 性 辅助 下 ， 与 金属 离子 组 装 得 到 的 偶数 次 穿插 的 三 维 手 性 金属 - 有 
机 框架 化 合 物 。 这 项 工作 清晰 地 说 明了 利用 潜在 离子 液体 或 其 前 驱 体 作为 配 体 合 
理 设计 合成 新 型 功能 材料 是 可 行 的 。 


7. 多 元 配合 物 的 晶体 化 学 研究 意义 


在 一 定 的 物理 化 学 条 件 下 ， 在 实验 室内 可 以 将 金属 元 素 与 一 些 有 机 化 合 物 中 
的 结构 单元 、 无 机 化 合 物 中 的 结构 单元 配合 组 装 在 一 起 ， 形 成 一 类 新 型 的 化 合 
物 一 一 多 元 配合 物 。 在 大 自然 中 也 会 相应 出 现 一 些 这 种 多 元 配合 物 。 

多 元 配合 物 晶 体 在 结构 上 、 组 分 上 ， 以 及 在 物理 与 化 学 性 质 上 ， 与 金属 合 
金 、 无 机 化 合 物 、 有 机 化 合 物 、 高 分 子 等 物质 有 本 质 区 别 。 

在 化 学 、 物 理学 、 地 球 科学 、 材 料 科学 、 纳 米 科 学 、 环 境 科 学 、 生 物 医学 等 
学 科 领 域 中 ， 新 型 多 元 配合 物 的 研究 有 着 深远 重大 的 意义 。 
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人 类 对 自然 界 的 认识 ， 始 于 宏观 物体 又 溯源 于 微观 原子 、 分 子 ， 然 而 对 纳米 
微粒 却 缺 乏 深入 的 研究 。 在 宏观 领域 和 微观 领域 之 间 ， 存 在 着 一 片 有 待 开 拓 的 介 
观 领域 ， 也 称 为 中 等 尺度 领域 。 一 些 纳米 科技 涉及 的 并 非 纳米 尺度 、 而 是 微米 尺 
度 上 的 结构 ， 比 纳米 尺度 大 了 1000 倍 或 更 多 。 

纳米 微粒 在 一 定 压力 和 温度 作用 下 生成 纳米 固体 ， 它 由 两 种 组 元 构成 : 一 是 
具有 纳米 尺度 的 颗粒 ， 称 为 “颗粒 组 元 ”, 巾 颗粒 中 的 所 有 原子 构成 ; 二 是 这 些 
颗粒 之 间 的 分 界面 ， 称 为 “界面 组 元 "。 纳 米 固体 颗粒 极 小 ， 界 面 组 元 所 占 的 比 
例 显著 增 大 。 

纳米 结构 体系 构筑 方式 ， 大 致 可 以 分 为 两 大 类 : 一 是 人 工 纳米 结构 组 装 体 
Я; 二 是 纳米 结构 自 组 装 体系 和 分 子 自 组 装 体系 。 

纳米 结构 是 以 纳米 为 尺度 的 物质 基本 单元 ， 这 些 单元 按 一 定 规律 构筑 或 营造 
-种 新 的 体系 ， 它 包括 零 维 、 一 维 、 二 维 、 三 维 、 分 维 、 多 重 分 维 体系 。 纳 米 物 
质 单元 包括 纳米 微粒 、 纳 米 管 、 纳 米 棒 、 纳 米 丝 、 纳 米 膜 、 团 艇 或 人 造 原子 以 及 
纳米 尺寸 的 孔洞。 

纳米 晶体 微粒 属于 纳米 结构 材料 ， 其 基本 特性 是 : @ 小 尺寸 效应 ; ФАИНЫ 
界面 效应 ，@@ 量 子 尺寸 效应 ， 图 宏观 直子 隧道 效应 。 

纳米 晶体 微粒 也 会 皇 现 出 许多 奇异 的 物理 、 化 学 性 质 。 


1. 纳米 晶体 


纳米 晶体 是 在 一 定 条 件 下 具有 特殊 原子 数目 和 特殊 形状 的 晶体 。 纳 米 晶 体 独 
特 的 物理 和 化 学 性 质 ， 由 表面 原子 的 主要 组 分 和 晶 粒 表面 的 晶 相 结构 决定 ， 也 就 
是 取决 于 纳米 微粒 的 大 小 和 纳米 微粒 的 形状 。 

如 纳米 晶体 的 熔融 温度 主要 取决 于 晶 粒 尺寸 并且 明 显 低 于 块 状 的 熔融 温 
度 。 粒 径 为 2. 5 nm 的 金 ， 其 熔点 比 块 状 体 金 低 了 大 约 40% 。 

纳米 材料 的 表面 效应 和 化 学 组 成 对 材料 的 化 学 、 电 子 、 电 磁 、 光 学 性 能 都 有 
明显 的 影响 。 纳 米 微粒 的 形状 可 近似 为 球形 。 表 面 原子 数 〈 N. ) 和 体内 原子 数 
(№, ) 的 比率 为 NAN，= 3ps/rpv 。 式 中 , ps 为 原子 的 表面 密度 ; ру 为 原子 的 体 
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密度 ; r 为 粒子 半径 。 图 12. 1 表明 金 粒 子 表面 原子 比率 N./Nv 是 粒子 半径 "的 函 
数 。 当 粒子 尺寸 小 于 3 nm 时 ， 有 30% 以 上 的 原子 处 在 颗粒 表面 。 
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图 12.1 球形 金 纳 米粒 子 的 计算 表面 原子 比率 (粒子 尺寸 的 函数 ) 


2. 纳米 晶体 的 多 面体 形态 


对 于 面 心 立方 结构 的 金属 纳米 微粒 ， 表 面 不 同 ， 其 表面 能 也 不 同 ， 通 常 的 顺 
序 为 y (111) <y (100) <у (110)。 球 形 单 晶 纳米 微粒 的 表面 包含 高 晶 面 指 
数 的 唱 面 ， 导 致 更 高 的 表面 能 。 为 提高 低 指数 表面 的 比例 ， 粒 子 表面 往往 会 形成 
多 面体 形态 。 因 此 ， 尺 寸 为 10 ~ 20 nm 的 粒子 ， 晶 体形 态 多 为 多 面体 。 

Р 12.2 (а) 给 出 了 一 组 立方 八 面体 形状 ， 它 们 是 沿 -[100] 、[111] 日 向 生 
长 速率 之 比 R 的 函数 。 在 立方 体 、 八 面体 和 立方 八 面体 (R =0.87) В, 
方向 分 别 是 [111] 对 角 线 、[100] 对 角 线 和 [110] 晶 向 。 平 截 八 面体 粒子 ， 
0.87 <R<1.73， 具 有 (100) 和 (111) 蝇 面 。 另 一 组 粒子 基于 敞开 的 〈(111) 
和 (100) 曲面 ， 具 有 固定 的 (111) 晶 面 ， 见 图 11.2 (b)。 (111) МУ 
(100) 晶 面 面积 比率 增加 ， 导 致 了 粒子 形状 从 三 角 锥 体 向 四 面体 的 转变 。 

粒子 的 形状 ， 可 用 扫描 电子 显微镜 (ЗЕМ) 表征 ， 表 面 原子 分 布 可 用 高 分 辨 
透射 电子 显微镜 (HRTEM) 表征 。 

2002 年 ， 科 学 家 制备 出 银 纳米 晶体 (Sun У С, Ха У М, 2002), № 12.3 显示 
出 理想 的 Ag 纳米 晶 形 态 : 立方 体 1100| 、 八 面体 ||, ЖЕНИ {110| 。 
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ЛАДА а. 
Фе ОФУ 9) 


№ 12.2 几何 形状 与 比例 函数 尺 的 关系 〈 张 金 中 等 ，2005) 
Са) 立方 人 面体 形状 图 ; СЬ) 三 角 锥 体 向 四 面体 的 转变 ; 
(с) 准 晶 体 中 会 出 现 十 面体 和 二 十 面体 形状 


(200) 


— 100 пт 


Р 12.3 银 纳米 晶体 (Sun У С, Ха УМ, 2002) 
(а) 纳米 晶 形 态 ;(b) 立方 体 、 八 面体 、 校 形 十 二 面体 的 聚 形 ; 
(с) 透射 电镜 像 及 电子 衍射 花样 ; (d) 银 纳米 晶体 XRD 分 析 及 聚 形 分 析 


2.1 四 面体 纳米 晶体 
四 面体 是 面 心 立方 晶体 结构 金属 粒子 中 最 常见 的 纳米 微粒 形状 ， 因 为 四 面体 
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被 面 网 密度 大 的 (111) 唱 面包 围 ， 能 量 也 很 低 。 以 Pt 纳米 微粒 为 例 ， 图 12.4 
是 沿 [110] 取向 的 四 面体 Pt 粒子 的 НЕТЕМ 图 像 。 图 中 的 纳米 微粒 是 平 截 四 面 
体型 ， 有 两 个 晶 面 即 (100) 曲面 和 (111) 晶 面 。 在 两 个 平 截 (111) 晶 面 处 存 
在 原子 尺度 的 凹凸 。 


(а) 


У я Ре АА пт М В 人 


图 12.4 平 截面 (111) Pt 纳米 晶体 的 HRTEM 图 像 ( 张 金 中 等 ，2005) 
Са) 四 面体 被 面 网 密度 大 的 〈111) 器 而 包围 ; (b) 平 截 四 面体 Pt 纳米 晶体 的 НЕТЕМ 图 像 


图 12.5 显示 了 平 截 四 面体 纳米 微粒 的 一 般 结构 特征 。 截 去 四 面体 的 边 和 角 ， 
就 形成 了 (111) 和 (100) 晶 面 。 如 果 能 够 改变 (100) 和 (111) 晶 面 的 面积 
比率 ， 就 能 形成 许多 不 同 的 粒子 形状 。 


图 12.5 平 截 四 面体 纳米 粒子 的 形状 ( 张 金 中 等 ，2005) 
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2.2 类 立方 体 纳米 晶体 


有 些 金属 纳米 晶体 形成 立方 体形 状 ， 图 12.6 的 НЕТЕМ 图 像 是 Pt 粒子 沿 
[100] 和 [110] 晶 向 形成 的 立方 形状 。 如 果 粒 子 沿 平行 于 入 射电 子 束 的 低 指 数 
带 轴 取 向 ， 借 助 于 HRTEM， 可 以 直接 观察 到 单个 粒子 的 原子 列 投影 。 


平行 于 人 射电 子 束 的 表面 原子 排 布 边缘 成 像 。 表 面 原子 的 缺陷 、 扭 曲 可 以 从 
图 像 衬 度 的 变化 中 看 出 。 


ея 


ма + 


如 ~ г... о 
# 12.6 立方 Pt 纳米 晶体 的 HRTEM 图 像 ( 张 金 中 等 ，2005) 


(а) # [100] #1 [110] 晶 向 形成 的 立方 形状 Pt 粒子 ТЕМ 图 像 ; 
(Ь) 由 НЕТЕМ 观察 到 的 单个 粒子 的 原子 列 


图 12.7 (а) 为 面 心 立方 体 粒 子 ， 被 (100) 等 效 面 界定 ， 相 邻 的 晶 格 条 纹 
间距 为 Pt (200) 面 的 间距 (0.196 nm) 。 表 面 弛 瑚 ， 可 能 被 限制 在 最 外 面 的 一 
个 或 两 个 原子 层 。 特 别 是 在 接近 立方 体 角 部 区 域 ， 粒 子 表面 会 有 一 些 台阶 和 凸 
出 物 。 


2005) 
Са) 面 心 立方 体 粒 子 ;(b) 沿 [110] 取向 ,粒子 反映 立方 纳米 微粒 的 缺陷 和 唱 而 


沿 [110] 取向 的 粒子 可 反映 立方 体 纳米 微粒 的 缺陷 和 蝇 面 ， 如 图 12.7 所 
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示 。 这 是 立方 晶体 结构 材料 的 最 佳 取向 ， 粒 子 都 是 不 含 挛 晶 或 缺陷 的 单 唱 。 在 
(100) 曲面 上 能 看 到 原子 的 高 表面 台阶 ,并且 (100) 晶 面 也 相当 的 粗糙 。 在 
(111) 晶 面 和 一 些 高 指数 表面 都 可 以 观察 到 同样 的 现象 。 由 于 这 些 样品 都 是 在 室 
温 下 制备 的 ， 因 而 这 些 纳米 微粒 不 具备 热平衡 性 ， 并 且 带 有 许多 表面 原子 ， 它 们 
含有 不 同 程度 的 未 饱和 化 合 价 ， 表 现 出 不 同 的 效率 和 选择 性 。 


2.3 八 面体 和 平 截 八 面体 纳米 晶体 


八 面体 和 平 截 八 面体 也 是 金属 纳米 晶体 最 常见 的 形状 。 八 面体 含有 8 个 
(111) 面 ， 如 果 沿 [110] 日 向 看 ， 有 4 个 (111) 面 处 在 边缘 [图 12.8 (b)]。 
如 果 是 平 截 八 面体 ， 截 去 八 面体 的 角 可 形成 6 个 (100) 晶 面 ， 当 沿 [110] № 
向 看 时 ， 有 2 个 (100) 面 处 在 边缘 , 图 12.8 (а) 给 出 了 3 个 平 截 八 面体 结构 
粒子 的 HRTEM 图 。(111) (100) 晶 面 的 面积 比率 的 变化 导致 了 纳米 微粒 形状 
的 微小 变化 。 


图 12. 8 ” 八 面体 和 平 截 八 面体 Pt 纳米 晶体 的 HRTEM 图 像 
( 张 金 中 З, 2005) 
(а) 截 去 八 面体 的 角 可 形成 6 - (100) МИ; (Ь) 4 个 (11) 面 处 在 边缘 
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2.4 НЕ 


挛 晶 是 在 面 心 立方 晶体 的 金属 纳米 晶体 中 经 常 可 以 观察 到 的 平面 缺陷 现象 。 
两 个 亚 晶 粒 共 用 一 个 结晶 面 形成 挛 晶 ， 一 个 亚 晶 粒 结构 是 另 一 个 亚 晶 粒 通过 挛 晶 
面 产生 的 镜面 反映 。 面 心 立 方 结构 的 金属 纳米 晶体 中 通常 含有 (111) ВИЗ, 
沿 [110] 方向 可 最 简便 地 观察 到 迹 晶 ， 这 样 可 以 使 挛 晶 面 在 边缘 成 像 。 图 12.9 
是 FePt 纳米 晶体 的 挛 晶 。 

(111) 是 两 个 互 为 挛 晶 体 的 共同 晶 面 ， 如 果 已 知 一 个 晶体 的 取向 ， 则 可 以 确 
定 挛 晶 面 ， 围 绕 挛 晶 轴 旋转 180° 可 以 确定 另 一 个 镜面 晶体 的 取向 。 在 衍射 图 样 
中 ， 杰 品 品 轴 平 行 于 杰 唱 面 的 g 矢量 ; 围绕 晶 轴 旋转 180° 得 到 对 应 晶体 的 衍射 花 
样 ， 两 个 花样 到 加 得 到 实验 衍射 花样 。 

У Е 


в > RR 
1 ай 


图 12.9 Бер ЖАА (К $, 2005) 


ИЕН ТАТЕ А а ЛЕ А Ара ЕЕ С Тато ЗУ АЖ (111) 
面 堆积 层 序 是 ABCABCABC ， 如 果 变 为 ABCABABCA РЕ ТЈ, 


(аў ж. (by 


ps 


图 12.10 ”Pt 纳米 晶体 挛 晶 和 堆 霹 层 错 的 НЕТЕМ 图 像 ( 张 金 中 等 ，2005) 
(а) 具有 李 品 的 粒子 ;(b) АНЯ 
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图 12. 10 (а) ЖДО Pt 纳米 晶体 HRTEM РФ, ахаа (111); 
图 12. 10 (b) 是 含有 挛 晶 和 堆 始 层 错 的 粒子 。 由 于 纳米 晶体 很 小 ， 不 能 形成 块 
状 体 中 的 位 移 ， 因 而 挛 晶 可 能 是 纳米 晶体 中 最 常见 的 缺陷 。 


2.5 二 十 面体 、 十 面体 粒子 


多 挛 晶 粒子 (МТР) 是 指 二 十 面体 和 十 面体 。 块 状 体 的 能 量 包括 内 聚 能 、 表 
面 能 、 这 晶 界 能 、 弹 性 应 变 能 以 及 表面 结合 能 。 理 论 计算 表明 ， 当 多 挛 晶 体 的 尺 
才 小 于 临界 值 时 ， 多 挛 晶 的 形成 有 助 于 降低 粒子 的 能 量 。 这 主要 是 由 于 从 低 表面 
能 、 外 曲面 获得 的 能 量 和 弹性 应 变 能 与 形成 这 唱 界 所 需 能 量 的 平衡 所 致 ， 同 时 还 
与 弹性 应 变 能 随 尺 寸 不 断 增加 的 作用 有 关 。 在 低 于 特定 的 临界 尺寸 时 ， 二 十 面体 
是 稳定 的 ， 十 面体 是 准 稳定 的 。 | 

从 一 个 面 心 立方 结构 的 四 面体 出 发 ， 将 5 个 共用 同一 边界 的 四 面体 聚集 在 一 
起 可 以 形成 十 面体 ， 见 图 12. 11 (a) 。 如 果 沿 五 次 轴 观 察 ， 每 个 四 面体 平分 一 个 
70.5" 角 ，5 个 四 面体 总 共 占据 352. 6" 角 ， 还 剩 下 一 个 7. 4 的 缺 颖 ， 为 填补 缺 缝 ， 
粒子 必定 会 发 生 应 变 。 因 而 十 面体 有 高 应 变 和 晶 格 畸变 。20 个 四 面体 通过 顶点 
共用 可 以 聚 结 成 一 个 二 十 面体 ， 见 图 12. 11 (b) (с). 


(а) (b) (9 


图 12. 11 原子 模型 
(а) 十 面体 ;(b) (е) 二 十 面体 


图 12. 12 给 出 了 两 个 多 挛 品 Au 粒子 的 ТЕМ 图 ， 可 以 清晰 地 看 到 五 次 对 称 
轴 。 图 12. 12 (а) 是 单个 十 面体 粒子 ， 图 12. 12 (b) 是 由 两 个 十 面体 组 成 的 粒 
子 。 形 成 这 些 粒子 的 机 理 是 挛 生 。 可 能 是 由 于 更 小 的 表面 能 和 体积 能 ， 当 粒子 尺 
十 较 小 时 ， 更 适宜 于 形成 挛 唱 结构 ， 在 尺寸 为 2 nm 的 Au РЕНН, 十 面体 占 大 多 
数 。 


2.6 纳米 棒 、 纳 米线 、 纳 米 管 和 纳米 球 


Au 纳米 棒 是 用 电化 学 技术 合成 的 。 金 极 板 作 阳极 ， 铂 极 板 作 阴 极 ， 都 浸没 
在 由 阳离子 表面 活性 剂 十 六 烷 基 三 甲 基 省 化 铵 (CTAB) 和 棒 感 应 表面 活性 剂 组 
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图 12. 12 十 面体 爹 纳米 晶体 的 TEM 图 像 ( 张 金 中 等 ，2005) 
(а) 十 面体 粒子 ; (b) 两 个 十 面体 组 成 的 粒子 


成 的 电解 质 溶液 中 。CTAB 不 仅 作为 电解 质 助 剂 ， 还 作为 阻止 纳米 粒子 进一步 生 
长 的 稳定 剂 。 在 电解 质 溶液 中 加 入 一 定量 的 丙酮 ， 可 以 促进 柱状 诱导 表面 活性 剂 
5 СТАВ 胶 束 的 混合 。 


20nm 


(110) 


图 12. 13 Au 纳米 棒 及 其 电子 衍射 ( 张 金 中 等 ，2005) 
Са) [110] 取向 电子 衍射 花样 亮 场 TEM 图 ; (b) 垂直 于 衬 底 的 【110】 明 场 TEM 图 ; 
(с) 近似 平行 于 [110] 取向 的 暗 场 TEM 图 
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Au 纳米 棒 以 曲面 为 界 ， 其 晶体 生长 是 热力 学 不 稳定 的 。 几 乎 所 有 Au яж 
都 是 不 含 挛 生 和 位 错 的 单 晶 。 当 把 液 滴 分 散在 碳 衬 底 上 时 ， 纳米 棒 优 先 沿 垂直 于 
衬 底 的 【111] 取向 排列 成 直线 ， 见 图 12.13 (a) 。 单 个 的 Au 纳米 棒 更 容易 沿 
[110] 取向 ， 见 图 12. 13 (b) ， 只 有 当 纳 米 棒 有 (110) 面 时 ， 这 种 情况 才能 发 
生 。 当 纳米 棒 沿 近似 平行 于 [110] 方向 取向 时 ， 由 (11) 面 反射 电子 束 得 到 
的 一 个 暗 场 ТЕМ 图 像 给 出 了 由 于 样品 厚度 变化 而 产生 的 厚度 干扰 条 纹 ， 见 图 
12.13 (e)。 如 果 纳米 棒 仅 被 4 个 (100) 面 限定 ， 则 条 纹 间距 是 相等 的 。 中 心 
处 有 限 的 带宽 和 强度 的 一 致 性 表明 中 心 区 的 厚度 大 约 为 5 nm, 证 明了 (110) 面 
的 存在 。 

陈 沪 、 孙 学 良 等 新 近 合 成 出 银 纳米 棒 和 银 纳米 线 ， 如 图 12. 14 所 示 。 银 纳米 
棒 直 径 为 70 ~ 100 пт, 长 度 为 5~10 km; 银 纳米 线 直 径 为 70 nm， 长 度 大 于 
15рт. И 12. 15 为 合成 出 的 Pt 纳米 管 和 纳米 球 。 Pt 纳米 管内 直径 为 80 ~ 110nm ， 
外 直径 为 100 ~ 140 nm， 管 壁 厚 25 ~30 пъ; Pt 纳米 球 直径 为 100 ~ 300 пт, 


PF 


图 12.14 Ав 纳米 棱 和 Ag 纳米 线 (Каф, 孙 学 良 摄 ) 
(а) Ag 纳米 棒 ; (Ь) Ag 纳米 线 


Юр 


12.15 Pt 纳米 管 和 Pt 纳 米 球 ( 陈 敬 中 ， 孙 学 良 摄 ) 
(а) 也 纳米 管 ;(b) Pi 纳米 球 
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2.7 ”纳米 晶体 表面 缺陷 


纳米 晶体 的 表面 经 常 存在 点 缺陷 ， 如 晶 格 空位 、 吸 附 原子 、 圆 角 、 边 缘 和 项 
点 。 纳 米 晶 体 大 的 比 表面 积 更 有 利于 原子 扩散 、 质 量 传递 ， 具 有 很 大 的 反应 活 
性 。 纳 米 晶体 的 表面 缺陷 还 包括 表面 台阶 、 凸 起 、 扭 曲 ， 它 们 都 是 在 纳米 晶 粒 表 
面 的 生长 过 程 中 形成 的 。 

TEM 可 以 观测 到 表面 缺陷 ， 也 可 以 观测 纳米 微粒 的 结构 。 图 12. 16 为 Pt 纳 
米 晶体 沿 [110] 取向 的 HRTEM 图 像 ， 可 以 清晰 地 分 辨 出 表面 原子 ， 有 几 列 表 
面 原子 缺失 ， 表 明 表 面 上 存在 点 缺陷 和 原子 缺失 。 在 纳米 晶体 ， 尤 其 是 合成 的 纳 
米 晶 体 中 ， 经 常 观 察 到 这 类 缺陷 存在 。 


i 


т СК) 


№ 12.16 Pt 纳米 晶体 的 侧面 HRTEM 图 像 〈 张 金 中 等 ，2005) 
箭头 标明 表面 缺陷 


2.8 纳米 晶体 的 表面 重 构 


由 于 没有 最 近邻 的 原子 ， 表 面 原子 比 体内 原子 成 键 数 目 少 。 表 面 原子 倾向 于 
占据 新 的 平衡 位 置 以 达到 力 的 平衡 ， 从 而 产生 表面 重 构 。 

Au 纳米 棒 (110) 的 表面 重 构 使 得 表面 由 〈111) 等 效 唱 面 的 Z 形 条 纹 组 
成 ; 又 如 ， 沿 【110] 方向 ， 每 隔 一 行 都 存在 着 Au 原子 的 缺失 ， 如 图 12. 17 (а) 
所 示 ， 表 面 重 构 后 形成 牙齿 形 结构 。 图 12. 17 (b) 给 出 了 在 fee 晶 格 上 生长 得 到 
的 完美 的 〈110) 表面 的 结构 示意 。 如 果 沿 [110] 日 向 有 一 列 原子 缺失 ，(110) 
面 就 转变 成 (111) 等 效 晶 面 的 条 纹 。 (111) 等 效 晶 面 是 fec 结构 中 最 密 排 的 表 
面 ， 因 而 也 是 最 稳定 的 。 


2.9 超 微 粒 的 幻 数 
金 纳 米 晶 体 结构 是 研究 最 多 的 结构 。 理 论 计算 和 实验 表明 ， 带 有 116, 140, 
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图 12.17 Аи 纳米 棒 及 投影 原子 行 位 置 的 HRTEM 图 像 ( 张 金 中 等 ，2005) 
(а) [110] 取 向 的 投影 原子 行 位 置 的 HRTEM 图 像 ;(b) 完 美的 (110) 表 面 的 结构 示意 图 


225, 314 和 459 个 原子 的 平 截 八 面体 金 纳米 晶体 的 能 量 最 低 ， 是 稳定 的 。 已 观察 
到 带 有 79，38 甚至 28 个 原子 的 更 小 的 金 团 徐 。 每 个 纳米 晶体 的 几何 形状 是 特定 
的 ， 原 子 数目 是 一 定 的 ， 质谱 中 观测 到 的 原子 个 数 称 为 幻 数 。 图 12. 18 给 出 了 一 系 
列 金 纳米 晶体 的 质谱 ， 这 和 理论 预测 的 大 量 的 纳米 晶体 的 特定 形状 相 -- 致 第 二 个 
峰 是 由 在 质谱 仪 中 产生 的 聚集 体 造成 的 。 低 分 辩 率 质谱 〈 实 线 ) ， 峰 宽 化 是 由 于 表 
面 活性 剂 单 分 子 层 变化 的 脱 附 作用 引起 的 。 高 分 辨 的 质谱 (虚线 ) 中 主峰 的 宽度 
明显 变 罕 。 具有 特定 形状 和 尺寸 的 分 子 级 纳米 晶体 可 以 作为 自 组 装 的 结构 单元 


100 300 500 1500 


112.18 金 纳米 晶体 的 质谱 ( 张 金 中 4, 2005) 
图 中 数字 表示 纳米 晶体 中 的 原子 数 


用 正 OL4000EX 型 HRTEM 观察 在 生长 初期 形 核 阶段 的 Pt АЗИИ, 分 散在 
碳 衬 度 上 的 粒子 在 较 低 的 放大 率 时 的 图 像 表明 ， 大 尺寸 和 小 尺寸 的 微粒 可 共存 ， 
见 图 12. 19 (а), 微粒 以 四 面体 和 平 截 八 面体 为 主 ， 大 粒子 以 立方 体形 状 为 主 。 
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微粒 形状 从 四 面体 转化 为 八 面体 再 到 立方 体 是 动力 学 控制 生长 的 结果 。 图 12. 19 
(b) 可 以 反映 出 平 截 八 面体 的 小 尺寸 团 徐 。 如 果 微 粒 的 形状 是 理想 的 ， 微 粒 含 
有 的 原子 数 会 是 225 和 79。 


图 12.19 Pt 纳米 晶体 的 HRTEM 图 像 ( 张 金 中 等 ,2005) 
3. 纳米 晶体 的 自 组 装 


纳米 微粒 的 物理 和 化 学 功能 的 特性 和 选择 性 ， 表 明 它 们 可 以 用 作 二 维 、 三 维 
РНЕ НН ЖЕНА (ЖЖ, НА, 固体 ) 的 构造 单元 ， 这 些 粒子 具有 结构 
清晰 的 分 子 ， 并 按 长 程 平移 、 取 向 有 序 排列 。 从 纳米 晶 “ 建 筑 单元 ”制备 高 度 
有 序 的 固体 ， 为 材料 的 优化 、 协 调和 性 能 的 提高 提供 了 新 的 方法 。 在 均一 粒子 尺 
寸 和 粒子 间距 中 有 效 地 调节 纳米 晶体 的 性 能 ， 这 是 团 簇 工程 材料 的 一 种 新 的 开创 
性 研究 。 

人 们 已 经 研制 出 了 金属 、 半 导体 、 氧 化 物 团 篮 自 组 装 钝 化 的 纳米 晶体 超 唱 
格 ， 或 称 纳米 晶体 阵列 ( папосгузіа] атау, МСА) 新 型 材料 。 对 МСА 结构 的 优 
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化 ， 是 对 由 这 些 构造 单元 组 装 而 成 的 超 结构 本 质 ， 以 及 这 些 新 材料 组 装 的 设计 和 
可 控 特性 进行 研究 。 包 括 四 个 关键 步骤 @ 制 备 形状 和 尺寸 可 控 的 纳米 微粒 ; 
@ 控 制 自 组 装 过 程 以 制备 大 尺寸 有 序 的 NCA; @ 结 构 表征 ;@ 模 拟 体系 的 动力 学 
行为 。 

自 组 装 阵列 包括 单 分 子 层 、 洲 腊 和 尺寸 可 选 的 包 覆 着 致密 有 机 保护 层 的 纳米 
ЖМИ АНЯ, К ЕЛ РЖИ, ВО МСА 生长 出 应 用 领域 
的 大 尺寸 晶体 。 微 纳米 粒 的 自 组 织 是 合成 超 晶 格 材料 的 新 途径 ， 它 运用 纳米 晶体 
作为 构造 单元 来 生成 周期 性 排列 ， 利 用 胶体 化 学 制备 尺 十 和 形状 可 选择 的 纳米 晶 
体 ， 再 利用 自 组 装 将 它们 连接 在 一 起 (图 12. 20) ， 合 成 超 晶 格 材料 。NCA 的 宏 
观 性 能 不 仅 由 单个 粒子 性 质 决定 ， 还 受到 相互 连接 和 被 有 机 分 子 隔离 的 纳米 晶体 
间 的 相互 作用 的 影响 。 改 变 分 子 链 的 长 度 可 以 导致 量子 转变 和 绝缘 体 向 导体 的 
转变 。 


图 12.20 ” 自 组 装 纳米 晶体 的 示意 〈 张 金 中 %, 2005) 
Са) 小 面 纳米 晶 的 二 维 组 装 ;(b) 非 小 面 纳米 晶 的 二 维 组 装 


МСА 从 尺寸 均一 性 转变 为 取向 有 序 ， 通 过 多 级 过 程 合成 ， 包 括 自 组 装 、 退 
火 、 缺 陷 腐 他、 自 组 装 单 分 子 层 可 逆 印 化 和 组 装 产物 尺寸 上 的 宏观 分 离 。 自 组 装 
粒子 的 尺 十 要 求 在 10 nm 以 下 。 纳 米 晶体 薄膜 主要 是 在 团体 衬 底 上 经 过 纳米 晶体 
的 自 组 装 得 到 的 。 另 一 种 制备 单 分 子 层 纳米 晶体 注 腊 的 技术 是 在 液体 表面 利用 1. 
В (Тапети. Blodget flm) ， 它 们 的 合成 和 组 装 在 纳米 晶体 方面 已 经 展现 出 很 
大 的 潜力 。 

在 纳米 晶体 自 组 装 结构 中 ， 由 表面 活性 剂 钝 化 了 的 单个 纳米 晶体 作为 基本 的 
构造 单元 ， 充 当 构建 有 序 结构 的 “人 工 原子 "。 纳 米 唱 体 和 原子 具有 明显 的 相似 
性 ， 如 果 纳 米 蝇 体 尺寸 低 于 10 nm， 则 单个 纳米 晶体 的 能 级 和 原子 相同 ， 是 不 连 
续 的 。 与 原子 相 比 ， 可 以 通过 改变 纳米 晶体 的 尺寸 来 调节 纳米 晶体 的 能 级 间隔 和 
其 他 的 粒子 特性 。 尺 寸 和 形状 可 控 的 纳米 晶体 可 看 做 具有 特定 形状 和 电子 结构 的 
分 子 ， 纳 米 晶体 的 自 组 装 可 以 形成 具有 平移 和 取向 有 序 的 纳米 晶体 固体 。 
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科学 家 已 经 合成 出 各 种 类 型 的 自 组 装 结构 ， 如 CdSe、InP、CdS、Au、Ag、 
Pt、Co、FePt、Ni、Ti0, Со0, Ее,0,, Ав,5 等 。 


3.1 纳米 粒子 的 表面 钝 化 


裸露 的 纳米 晶体 大 的 比 表面 积 预 示 着 纳米 粒子 活泼 的 特性 ， 因 此 需要 用 表面 
活性 分 子 形成 化 学 来 稳定 晶体 表面 。 | 

在 升华 沉积 法 中 ， 如 果 没 有 表面 活化 剂 ， 刚 刚 得 到 的 金 纳米 晶体 就 会 结合 成 
更 大 的 挛 生 纳米 晶体 ， 但 如 果 在 反应 室内 使 用 了 表面 活性 剂 ， 金 纳米 晶体 就 会 保 
持原 来 的 尺寸 和 形状 。 无 机 纳米 晶体 被 致密 的 表面 活性 分 子 的 单 分 子 层 包 覆 后 ， 
纳米 晶体 的 表面 就 变 成 惜 水 的 ， 这 种 纳米 晶体 - 表面 活性 剂 结合 体 可 以 和 非 极 性 
溶剂 相 乳 化 ， 并 悬浮 在 溶液 中 形成 稳定 的 胶体 。 当 除去 溶剂 后 ， 由 于 纳米 晶体 被 
薄 的 分 子 层 分 隔 开 ， 钝 化 的 纳米 晶体 重 排 形成 组 装 体 ， 而 不 是 聚集 在 一 起 。 如 果 
纳米 晶体 尺寸 是 单 分 散 的 ， 将 会 形成 纳米 晶体 的 有 序 自 组 装 。 图 12. 21 是 Со 纳 
米 晶 体 的 有 序 排列 ， 各 向 异性 的 形状 占 主要 地 位 。 


2 У 5 уба. Ss У У 4 у 
№ 12.21 Со 纳米 晶体 的 有 序 排列 〈 张 金 中 等 ，2005) 


金 粒子 是 已 广泛 研究 的 分 子 晶体 体系 。 常 用 烷 基 硫 醇 酯 来 钝 化 金 纳米 晶体 。 
表面 活性 剂 能 够 在 纳米 晶体 表面 形成 一 层 致密 有 序 的 硫 醇 酯 钝 化 层 ， 不 仅 可 以 作 
为 纳米 微粒 保护 层 ， 避 免 粒子 间 的 直接 碰撞 导致 的 塌陷 ， 而 且 还 有 利于 分 子 间 的 
键 合 。 键 的 强度 表征 了 结构 的 稳定 性 ， 键 能 耐 受 的 最 高 温度 取决 于 材料 的 承受 极 
限 。 改 变 金 与 硫 醇 酯 的 比例 可 以 控制 粒子 的 尺寸 。Au 核 尺寸 和 硫 醇 酯 的 长 度 是 
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决定 纳米 晶体 组 装 的 三 维 晶体 学 的 两 个 参数 。 芳 烃 二 硫 杂 环 戊 二 烯 或 芳烃 二 异 且 
可 以 取代 硫 醇 酯 ， 形 成 共 价 键 合 的 NCA， 来 提高 结构 稳定 性 和 力学 强度 。 

钝 化 表面 活性 剂 也 是 形成 NCA 的 关键 。 制 备 可 磁化 的 Co 晶体 (NCA) 的 主 
要 步 又: 过 氢化 物 的 二 辛 醚 溶液 (LiBET:H) Арии (THF) 过 氧化 物 
溶液 和 二 辛 醚 混合 后 在 真空 条 件 下 蒸发 掉 THF 后 得 到 。 粒 子 合成 时 ， 将 2 mol 的 
二 辛 醚 过 氢化 物 溶液 注入 热 的 含有 油 酸 和 三 烷 基 葵 基 础 化 所 的 CoCl, 二 辛 醚 溶液 
“中 ,200 保温 ,使 团 入 稳定 生长 成 尺寸 单一 的 Co 纳米 晶体 。 在 生长 过 程 中 ， 
选取 可 与 油 酸 相 结合 的 磷 化 氢 类 型 ， 可 粗略 控制 粒子 的 平均 尺寸 ,庞大 体积 的 
Р(СаНы), 限制 粒子 生成 (2 ~6 nm) ， 而 较 小 的 P( CsHs )， 可 以 促进 生成 较 大 的 
粒子 (7 ~11 nm)。 

链 分 子 的 强度 与 原子 热 振 动 的 动力 学 能 相当 ， 关 键 的 点 是 以 弱 键 键 合 的 МСА 
的 稳定 性 和 相 变 行为 。 纳 米 晶体 的 熔点 远 低 于 块 状 物 ， 钝 化 的 有 机 分 子 具 有 更 低 
的 熔点 ， 超 晶 格 在 高 于 环境 温度 下 的 稳定 性 是 关注 点 ， 因 为 NCA 可 能 应 用 于 微 
电子 和 数据 存储 等 领域 。 利 用 ТЕМ 已 经 观测 到 了 氧化 钴 纳米 粒子 的 单 分 子 层 自 
组 装 的 NCA 的 原 位 行为 。 


3.2 纳米 粒子 间 的 键 合 


由 于 分 子 的 单 保护 层 的 形成 ， 纳 米 晶 体 主要 靠 范 德 瓦 耳 斯 力 结合 。 纳 米 晶 体 
的 有 序 自 组 装 需 要 的 条 件 : 构造 单元 《可 以 控制 单 分 散 尺寸 和 形状 的 纳米 品 
Ж); @ 钝 化 层 〈( 合 适 的 表面 活性 剂 和 溶液 ); @ 可 控 的 缓慢 的 干燥 过 程 ， 允 许 
钝 化 了 的 纳米 晶体 在 溶液 中 可 以 扩散 到 平衡 位 置 。 

粒子 间 的 相互 作用 敏感 于 粒子 (保护 单 分 子 层 ) 的 化 学 性 能 。 例 如 ， 被 中 性 
烷 基 硫 醇 酯 单 分 子 层 钝 化 了 的 粒子 ， 由 于 配 位 体 的 存在 ， 粒 子 间距 (“ 边 到 边 ”) 
仅 比 单个 保护 分 子 的 尺寸 稍 长 。 而 当 在 保护 单 分 子 层 粒 子 中 引入 带电 基 团 时 ， 由 于 
外 围 电 基 团 的 静电 作用 ， 最 近邻 粒子 间距 将 变 为 保护 配 位 体 尺寸 的 2 倍 。 

在 控制 粒子 的 结构 方面 ， 自 组 装 动力 学 也 起 了 重要 的 作用 ， 溶 剂 的 绥 慢 燕 发 
倾向 于 使 粒子 形成 长 程 有 序 组 装 ， 因 此 可 以 通过 调节 溶剂 的 挥发 速度 来 控制 粒子 
自 组 装 。 可 通过 控制 同一 溶剂 在 不 同 大 气压 下 的 蒸发 过 程 ， 进 而 控制 蒸发 速率 。 


4. 粒子 的 溶液 相 自 组 装 
可 控 微 小 结构 的 刻 蚀 技术 具有 实用 价值 ， 在 金属 和 半导体 纳米 晶体 有 序 结构 


合成 上 取得 了 重大 进展 ; 制备 不 同 纳米 晶体 的 方法 已 得 到 了 很 大 发 展 ; 溶液 化 学 
方法 可 用 来 制备 具有 自 组 装 结构 的 单 分 散 或 准 单 分 散 的 纳米 晶体 。 
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4.1 纳米 金属 晶体 


金 纳 米 晶体 是 迄今 研究 最 彻底 、 最 全 面 的 体系 。 金 纳米 晶体 的 性 质 ， 包 括 色 
彩 的 尺 十 效应、 尺寸 诱导 量子 效应 、 光 吸收 以 及 其 他 效应 。 金 的 内 壳 充 满 了 轨 
道 ， 外 层 却 仅 有 一 个 电子 ， 可 用 量子 理论 对 其 进行 描述 ， 可 采用 类 和 氢 模 型 对 金 进 
行 理论 计算 。 

金属 可 在 高 温 下 升华 得 到 金属 纳米 团 簇 ， 但 从 溶液 中 还 原 金 属 粒子 制 得 纳米 
粒子 是 更 普遍 更 经 济 的 技术 。 可 用 两 相 法 制 得 稳定 的 胶 状 金属 纳米 晶体 ， 也 可 用 
С$, 的 磷 溶 液 还 原水 溶液 的 金 盐 ， 得 到 一 种 红宝石 色 的 分 散 的 金 纳米 水 溶液 。 在 
典型 的 过 程 中 ，AuCly 在 油水 界面 处 被 还 原 ， 界 面 处 有 硫 醇 酯 表面 活性 剂 和 还 原 
剂 (如 NaBH,) 存在 , N(n-CsH)。Br 作 相 转 移 催化 剂 ，AuCl。 从 水 相 转 移 到 甲 
葵 相 ， 并 且 在 十 二 烷 基 硫 醇 存在 的 情况 下 ， 用 МаВН. 对 АыСі, 进行 还 原 。 加 入 
还 原 剂 ， 有 机 相 可 以 在 几 秒 内 从 橘 黄色 变 成 深 褐色 。 

有 化 学 包 覆 材料 存在 时 ， 可 通过 Pt 离子 制 得 Pt 纳米 晶体 。 室 温 下 改变 溶液 
中 用 于 合成 胶 粒 的 Pt 离子 ( 自 K,PtCl,) 和 聚合 物 包 覆 材料 〈 聚 丙烯 酸 钠 ) 的 浓 
度 比 来 控制 Pt 纳米 粒子 的 形状 和 尺寸 。 在 这 种 方法 中 ，H: 在 溶液 中 的 鼓 泡 速率 
很 大 。 四 面体 、 立 方 体 、 不 规则 斜 方 体 、 二 十 四 面体 和 立方 八 面体 的 粒子 形状 都 
能 观察 到 ， 它 们 的 分 布依 赖 于 Pt 阳离子 和 聚合 物 包 覆 的 浓度 比 。 

气 溶胶 法 也 可 以 用 来 制备 单 分 散 的 金属 纳米 晶体 。 金 原子 首先 在 绝热 真空 碳 
管 中 的 碳 寺 塌 中 进行 升华 ， 夹 杂 在 Не 气 中 并 且 被 来 自 烘箱 的 热气 流 和 室温 下 的 
Не 气流 组 成 的 混合 气 冷 凝 形成 纳米 团 簇 。 烘 箱 的 控制 条 件 和 气流 决定 着 团 徐 的 
平均 尺寸 。 当 团 钱 处 于 气相 时 ， 熔 融 ， 重 结晶 。 团 焦 可 以 通过 与 十 二 烷 基 硫 醇 的 
有 机 溶液 喷雾 接触 而 分 离 ， 并 作为 稳定 的 胶 状 悬浮 体 得 到 回收 。 为 确保 所 有 的 团 
艇 都 是 单 晶 ， 悬 浮 在 惰性 气体 中 的 团 篮 稀 释 气 溶胶 流 要 流 经 一 个 1 m 长 的 管道 ， 
在 管道 内 ， 团 秘 先 在 它们 熔点 以 上 的 温度 下 加 热 ， 而 后 又 在 室温 下 冷却 。 

图 12. 22 (а) 为 气 溶胶 法 制 得 的 Ag 纳米 晶体 МСА Я, АБ 纳米 晶体 中 四 面 
体形 状 占 优 ， 并 且 它 们 的 组 装 受到 形状 的 影响 。 图 12.22 (Ь) 和 图 12.22 (с) 
给 出 了 两 种 可 能 的 结构 模型 。 


4.2 纳米 半导体 晶体 


半导体 晶体 的 能 带 结构 和 块 状 材料 有 很 大 的 区 别 (图 12. 23) 。 与 块 状 半 导 
体 材料 相 比 ， 半 导体 纳米 晶体 具有 离散 的 电子 态 和 逐渐 增加 的 带 院 。 尺 寸 越 小 ， 
区 别 越 大 。 运 用 光 吸 收 谱 可 以 很 容易 地 区 分 出 它们 的 差别 。 但 对 于 Si、CdSe 等 
间接 带 辽 半导体 ， 尽 管 它们 单个 的 价 带 和 导 带 本 征 态 是 离散 的 ， 但 它们 的 光谱 却 
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图 12.22 Ag 纳米 晶体 的 有 序 自 组 装 ( 张 金 中 等 ，2005) 
(а) Ag 纳米 晶体 高 分 辨 像 ，(b) 、(e) 可 能 的 结构 模型 


是 连续 的 。 通 过 控制 晶体 尺寸 来 调节 带 阶 ， 是 调节 电子 结构 、 控 制 粒子 化 学 性 质 
的 一 种 有 效 的 方法 。 

最 典型 的 例子 是 Si 纳米 晶体 。 运 用 动力 学 和 光谱 学 分 析 ， 发 现 Si 纳米 晶体 
放射 出 可 见 光 。 尺 寸 选择 沉淀 和 尺寸 排斥 色谱 法 ， 可 以 从 更 大 的 晶体 和 每 集体 中 
离 析 Si 纳米 晶体 ， 并 为 荧光 量子 限制 提供 直接 的 证 据 。 低温 下 测量 量子 收 率 高 
达 50% ， 这 主要 是 高 效 氧化 物 钝 化 作用 的 结果 。 尽 管 具有 2.9 eV 90 0К, 51 纳 
ЖАНСА АГЕ ЛЕА ВЕБ 

更 广泛 的 研究 集中 于 复合 半导体 纳米 晶体 (М-ПЖУ-Ш). 1988 年 ，Brus 
小 组 报道 了 利用 反 向 胶 束 法 合成 纯净 、 稳 定 的 有 机 包 玫 Саве 的 工艺 。 直到 现在 ， 
Сабе 仍 是 被 最 广泛 研究 的 半导体 纳米 晶体 。 将 二 甲 基 锅 和 Se 粉 共同 溶解 到 三 烷 
26 (ТА. 325) 腾 中 ， 并 将 溶液 注入 热 的 340 ~ 360 ©) ЕЯ, 
迅速 成 核 ， 并 在 〈280 -300 С) 生长 成 Cdse 纳米 晶体 。 将 形 核 期 与 生长 期 和 沉 
淀 过 程 分 开 ， 几 乎 可 以 得 到 单 分 散 的 Cdse 纳米 晶体 ， 通 过 对 动力 学 的 控制 可 以 
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图 12.23 半导体 纳米 晶体 和 块 状 半导体 的 价 带 结构 〈( 张 金 中 等 ，2005) 


得 到 CdSe 纳米 棒 。 将 稳定 剂 磷酸 钠 和 Cd (С10,), 注入 去 离子 水 中 ， 引 入 HS， 
并 用 NaOH 调节 pH， 可 以 制 得 CdS 纳米 晶体 。 

与 块 状 材料 相 比 ， 半 导体 纳米 品 体 具有 离散 的 电子 态 和 不 断 增加 的 带 阶 。 图 
12. 24 给 出 了 - 些 单 分 散 半 导体 纳米 卓 体 的 发 射 峰 和 尺寸 的 关系 图 。 对 于 Si、 石 


标准 化 的 荧光 


1771 1033 729 564 460 
波长 nm 
图 12. 24 表面 活性 剂 包 覆 单 分 散 半导体 纳米 晶体 的 发 射 光谱 ( 张 金 中 等 ，2005) 
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盐 、CdSe 等 纳米 晶体 的 间接 带 际 半导体 ， 尽 管 它们 的 带 隙 增加 ， 导 带 本 征 态 离 
散 ， 但 它们 的 光 吸 收 谱 是 连续 的 ， 这 是 由 于 电子 - 声 子 的 相互 作用 ,许多 重 全 的 
不 连续 跃迁 具有 几乎 一 致 的 强度 。 

CdSe 纳米 晶体 在 三 维 半导体 量子 点 ( QDs) 超 晶 格 的 自 组 织 已 被 证 实 。 超 
晶 格 内 的 点 距 及 尺寸 受 相 邻 的 原子 精度 控制 。 这 种 控制 是 合成 技术 进步 的 结果 ， 
利用 新 的 合成 技术 可 以 在 原子 的 粗糙 度 限制 内 制备 出 单 分 散 的 Сабе 纳米 晶体 。 
这 种 方法 不 仅 适用 于 半导体 QDs， 而 且 为 不 同 材料 纳米 晶体 有 序 结构 的 制备 和 表 
征 提供 一 种 通用 的 方法 。 


4.3 ”纳米 金属 磁性 晶体 


由 于 在 信息 存储 、 彩 色 成 像 、 生 物 处 理 、 磁 性 制冷 和 铁 磁 流 体 方面 的 潜在 应 
用 ,磁性 纳米 晶体 在 科学 和 技术 上 都 受到 极 大 的 关注 。 例 如 在 超 庄 缩 信息 存储 方 
面 ， 磁 畴 大 小 决定 着 存储 密度 的 限度 ， 而 磁 畴 边界 的 锐 度 和 介质 噪声 密切 相关 。 
这 对 于 预测 的 300 СЪ/ш? (1 СЬ =0. 795 775 А, 1 іп? =6. 451 600 х10`* ш?) 的 
信息 存储 量 是 至 关 重 要 的 ， 通 过 对 晶 界 处 非 磁 相 的 分 离 可 以 使 声音 得 到 还 原 ， 因 
此 媒质 至 少 应 由 两 种 材料 组 成 。 自 组 装 钝 化 纳米 晶体 超 晶 格 有 望 解决 这 一 难题 ， 
钝 化 表面 活性 剂 不 仅 可 以 作 隔 离 层 ， 而 且 可 以 作为 纳米 磁体 的 保护 层 。 

在 有 机 溶液 中 分 解 金属 糙 基 化 合 物 可 以 制 得 像 Fe、Co、Ni 这 样 的 磁性 纳米 
晶体 。 研 究 发 现 ， 金 属 痰 基 化 合 物 在 有 机 溶液 〈 含 有 表面 活性 剂 ) 中 的 热 分 解 
能 得 到 窗 尺 寸 分 布 的 金属 纳米 晶体 。 人 们 已 经 系统 地 研究 了 几 基 钵 在 不 同 溶液 
СНО. 2$) 中 ， 在 带 有 不 同 长 度 的 C 一 H 链 和 强 离子 基 团 〈 磺 酸 盐 ) 表 
面 活性 剂 条 件 下 的 热 分 解 。 

利用 传统 的 反 向 胶 束 技术 可 以 得 到 有 序 磁性 纳米 晶体 的 自 组 装 。 选 取 阳 离子 
表面 活性 剂 十 二 烯 基 省 化 胺 (didodecenyl ammonium bromide，DDAB) 和 甲 茶 的 
二 元 体系 ，DDAB ЕЛ], Е Ы РК, (К =п-С.Н,, п-С,Н») 的 辅助 作 
用 下 ,可 以 将 CoCl, 中 的 Co 还原 成 Co 纳米 晶体 。 将 THF 过 氧化 物 溶液 和 二 辛 
醚 混合 ， 并 在 真空 下 蒸发 掉 THF ， 可 以 得 到 过 氢化 合 物 ОВЕН) 的 二 辛 醚 溶 
液 。 粒 子 合成 的 第 一 步 是 ,在 油 酸 [9- 十 八 碳 烯 酸 ，CH，( CH: ),СН = 
CH (CH,);COOH] 和 PR: 存在 下 ， 将 二 辛 醚 过 氢化 物 溶液 注入 到 热 的 (200 
<) CoCl, 二 辛 醚 溶液 中 。 图 12. 25 是 FePt 纳米 晶体 的 一 种 自 组 装 结构 。 这 些 粒 
子 具有 磁 特 性 ， 可 以 作 磁 致电 阻 数据 存储 。IBM 认为 这 种 自 组 装 法 是 获得 超 高 密 
度数 据 存储 的 一 种 极 有 潜力 的 方法 ， 这 一 方法 也 是 了 解 粒子 间 磁 相互 作用 的 模型 
体系 。 
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图 12. 25 ”FePt 纳米 晶体 的 自 组 装 有 序 阵 列 〈 张 金 中 等 ，2005) 


4.4 氧化 物 纳米 晶体 


氧化 物 纳米 晶体 有 许多 重要 的 应 用 ， 如 在 传感器 、 催 化 剂 、 表 面 涂 层 等 领 
域 。 在 自 组 装 结构 中 ， 形 状 和 尺寸 可 控 的 纳米 晶体 的 合成 是 一 项 重要 工作 。 

将 纳米 结构 的 铁 磁 流体 晶体 在 空气 中 暴露 大 约 一 个 月 (在 表面 活性 剂 油 酸 和 
十 氢化 奈 的 混合 液 中 ， 将 痰 基 铁 进行 热 分 解 处 理 ) ， 发 现 铁 纳 米 晶 体 已 转变 成 氧 
化 铁 。 干 燥 胶 状 溶液 ， 会 在 碳 衬 底 上 形成 赤 铁 矿 纳米 粒子 抗 铁 磁性 ) 的 六 角 
密 堆 积 。 纳 米 晶体 的 尺寸 分 布 很 罕 〈 平 均 粒子 尺寸 6.9 nm) 。 通 过 Fe( СО), 和 氨 
水 间 的 气 液 反应 合成 的 分 散 的 e- FesN 粒子 具有 罕 的 尺寸 分 布 ， 并 且 形 成 了 很 好 
的 局 部 有 序 的 单 分 子 层 排列 。 

已 经 有 简便 的 方法 控制 Ti0, 纳米 晶体 生长 和 纳米 结构 Ti0, 基 材料 的 形成 。 
制备 方法 是 基于 对 烷 氧 基 钛 水解 和 缩合 的 控制 。 改 变 钛 / 正 离子 比例 可 以 获得 具 
有 不 同 尺寸 和 形状 的 锐 钛 矿 结 构 的 Ti0, 粒子 。 小 团 簇 凝结 成 紧密 的 雪 球 结构 ， 
这 种 结构 按 顺 序 自 组 装 成 超 晶 格 。 

通过 Со, (СО), 的 热 分 解 均 质 形 核 和 生长 ， 可 以 得 到 单 分 散 氧化 钴 纳米 晶 
体 。 为 防止 纳米 晶体 发 生 团聚 ， 在 晶体 粒子 生长 初期 加 入 二 (2- 乙 基 已 基 ) 丁 二 
酸 酯 磺 酸 钠 [ Na(AOT) ] 作为 表面 活性 剂 ， 在 纳米 晶体 表面 形成 单 分 子 钝 化 层 。 
通过 对 温度 和 浓度 的 控制 可 以 优化 纳米 晶体 的 平均 尺寸 。 氧 化 钼 (Co0 和 
Со,0,) 是 反 铁 磁性 ， 在 垂直 方向 利用 有 马蹄 形 永久 磁铁 产生 的 小 磁场 对 氧化 钼 
中 的 Co 进行 相 选 择 。 在 磁场 力作 用 下 ， 钴 纳米 粒子 浮 在 液体 的 表面 ， 而 氧化 物 
粒子 则 留 在 溶液 中 。 较 小 尺寸 的 粒子 由 于 布朗 运动 悬浮 在 溶液 中 ， 而 较 大 尺寸 的 
粒子 则 沉降 在 底部 。 在 磁场 中 持续 24 h， 选 择 悬浮 在 溶液 表面 不 沉降 的 组 分 ， 可 
以 得 到 纯净 的 Co 纳米 粒子 。 


第 十 二 章 ”纳米 材料 晶体 化 学 “317 


图 12. 26 是 Co0 纳米 晶体 的 单 分 子 层 组 装 TEM 图 像 。 从 其 插图 可 以 看 出 ， 
Co0 粒子 具有 四 面体 形状 ， 在 ТЕМ 图 像 中 表现 出 三 角形 的 衬 度 。 因 为 某 些 纳米 
晶体 的 形状 仅 在 特定 的 尺寸 范围 内 才 可 能 稳定 存在 ， 在 一 些 情况 下 ， 通 过 尺寸 选 
择 可 以 获得 形状 选择 。 


图 12. 26 Соо 纳米 晶体 的 单 层 自 组 装 ТЕМ 图 像 〈 张 金 中 等 ，2005) 


5. 纳米 自 组 装 技术 


5.1 单 分 散 纳米 晶体 的 尺寸 


对 于 有 序 自 组装 ， 尺 十 和 形状 选择 是 很 关键 的 。 朴 液 胶体 纳米 晶体 由 于 范 德 
瓦 耳 斯 力 而 相互 吸引 。 不 同 纳米 粒子 晶 胞 对 其 之 间 的 力 的 线性 释 加 ， 使 得 吸引 力 
相当 大 。 空 间 稳定 性 强烈 依赖 于 溶剂 和 烷 基 的 相互 作用 。 缓 慢 地 加 入 非 溶 剂 可 以 
得 到 纳米 晶体 分 散 的 尺寸 依赖 絮 状 物 。 

许多 溶剂 / 非 溶剂 体系 可 以 用 作 尺寸 选择 ， 如 已 烷 / 乙 醇 、 氧 仿 / 甲 醇 、 吡 啶 / 
乙 烷 体系 等 。 非 溶剂 的 加 入 增 大 了 溶剂 的 相对 极 性 ， 降 低 了 絮凝 作用 的 势 倒 。 较 
大 尺寸 的 纳米 粒子 有 更 大 的 可 能 性 克服 势 人 而 沉降 。 随 着 非 溶剂 的 不 断 加 入 ， 尺 
寸 分 布 变 得 越 来 越 窗 。 加 入 甲醇 后 ， 光 吸收 峰 变 尖 并 向 低能 区 移动 。 与 块 状 体 相 
比 ， 纳 米 晶 体 尺 寸 越 小 ， 带 隙 越 宽 。 吸 收 峰 的 变化 意味 着 越 来 越 多 的 大 尺寸 纳米 
晶体 从 胶体 溶液 中 沉降 出 。 该 方法 适用 于 CdSe 半导体 纳米 晶体 、 金 纳米 晶体 的 
分 离 ， 适 用 于 相对 较 小 的 多 分 散 性 纳米 粒子 。 
运用 光 蚀 法 降低 一 些 纳米 晶体 体系 尺寸 分 布 ， 如 在 空气 饱和 六 甲 基础 酸 钠 溶 
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液 中 ， 多 分 散 的 Саб 晶体 通过 单 色光 (波长 缓慢 从 490 nm 变化 到 430 nm) 的 连 
续 辆 照 ， 可 以 得 到 平均 直径 4. 2 nm 的 分 布 。 通 过 对 Cds 胶体 光 蚀 产生 的 硫酸 根 
离子 数目 的 分 析 ，CdS 粒子 数目 减少 表明 在 光 蚀 过 程 中 ， 被 光 蚀 的 Cds 粒子 凝聚 
成 更 大 的 粒子 ， 并 被 进一步 光 蚀 。 


5.2 固定 尺寸 / 相 的 纳米 晶体 粒子 的 组 装 


自 组 装 的 一 个 关键 要 求 是 纳米 晶体 尺寸 的 选择 。 具 有 粒子 尺寸 r,、r 的 两 种 
单 分 散 纳米 晶体 A 和 B) 的 混合 物 。 在 微米 尺度 内 ， 当 0. 482 «г/т, < 0. 624 
时 ， 混 合 物 可 以 形成 稳定 的 结构 ; 当 rra ~0. 58 时 ， 将 形成 稳定 的 АВ, 结构 ; 
0. 458 <г,/т, <0. 482 时 ， 发 生 相 分 离 。 

图 12. 27 可 以 观察 到 纳米 尺度 双 模型 堆积 的 自 组 装 ， 这 与 微米 尺度 的 胶体 蝇 
体高 度 一 致 。 因 此 ， 多 分 散 金 纳米 晶体 可 以 用 来 检测 自 组 装机 理 。 发 现 自 组 装 是 
ИННА. : 


№ 12.27 ”含有 两 种 不 同 尺寸 的 金 纳米 晶体 的 单 层 有 序 晶 格 〈 张 金 中 等 ，2005) 


在 自 组 装 过 程 中 ， 由 于 尺寸 分 布 ， 不 同 尺 寸 的 粒子 往往 相互 分 离 。 图 12. 28 
是 5 nm 和 3 nm 的 Ag 纳米 晶体 自 组 装 的 TEM 图 像 。 图 像 表明 ， 相 同 尺寸 的 晶体 
间 往 往 形成 自 组 装 。 这 可 能 是 受 能 量 最 小 的 驱动 所 致 。 
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图 12.28 5nm 和 3nm 的 Ag 纳米 晶体 自 组 装 的 TEM 图像 ( 张 金 中 等 ， 2005) 


5.3 纳米 晶体 自 组 装 的 生长 机 理 


许多 类 型 材料 的 NCA 已 经 实现 ， 但 生长 机 理 是 一 个 问题 。 在 许多 ТЕМ 观测 
中 ， 纳 米 唱 体 黏附 在 衬 底 表面 ， 在 МСА 之 间 并 没有 “起 球 (piling ыр)” 效应 ， 
在 缓慢 的 干燥 过 程 中 ， 在 液体 表面 形成 NCA。 纳 米 晶 体 起 初 都 是 悬浮 在 溶液 中 。 
如 果 纳米 粒子 在 液体 中 的 扩散 速率 低 于 液体 表面 的 蒸发 速率 ， 在 液体 表面 正 下 方 
的 粒子 浓度 就 增 大 ， 可 能 导致 在 液体 表面 形成 二 维 单 分 子 层 的 自 组 装 ， 而 且 表面 
张力 可 能 是 继续 自 组装 的 驱动 力 。 随 着 燕 发 的 不 断 进 行 ， 如 果 溶液 中 还 有 足够 的 
粒子 ， 在 第 一 层 表 面 会 形成 第 二 层 自 组 装 。 最 后 ， 当 燕 发 展 到 达 衬 底 时 ， 由 于 液 
滴 和 平 的 衬 底 表面 的 不 匹配 ， 二 维 组 装 МСА 层 可 能 破裂 ， 但 在 大 尺寸 的 NCA 之 
间 可 能 并 不 存在 重 蕉 。 . 

图 12. 29 为 Ag 的 NCA 过 程 。 由 球形 纳米 粒子 组 成 的 大 多 数 МСА 具有 人 小片 
结 攀 和 大 尺寸 的 单 分 子 层 ， 表 明生 长 是 层 层 相 受 的 外 延 附 生生 长 。 如 果 纳 米 晶体 
被 驱使 扩散 到 液体 表面 ， 通 过 测量 缓慢 干燥 过 程 下 生长 的 Ag- МСА 的 结晶 度 ， 可 
验证 机 理 。 

对 于 多 面体 纳米 晶体 ， 自 组 装 的 NCA 总 是 具有 小 片 结构 ， 可 以 观察 到 挛 晶 、 
堆 井 层 错 等 表面 缺陷 ， 这 表明 每 一 层 是 行 到 行 、 粒 子 到 粒子 生长 的 ， 这 也 支持 了 
扩散 模型 。 从 Harfenist 等 的 实验 观测 可 以 看 出 ， Ag-NCA 的 三 角 片 状 结构 被 3 个 
(110) 面 界 定 ， 面 法 线 为 [111] з, 这 种 类 型 的 结构 可 能 是 从 单 形 核 生 长 而 来 ， 
这 种 单 形 核 是 沿 [110] 晶 向 行 到 行 的 二 维 生 长 得 到 的 ， 形成 三 角形 单 分 子 层 ; 
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| WE 
图 12.29 Ав 的 МСА 过 程 得 到 的 具有 一 致 厚度 的 片 状 结构 ( 张 金 中 等 ，2000) 
(а) (111) 。 晶 面 的 三 角形 状 ; (b) 自 组 装 的 放大 ТЕМ 图 像 


在 三 角形 单 分 子 层 表面 存在 连续 的 逐 层 外 延生 长 ， 因 此 粒子 可 能 形成 片 状 结构 。 
6. 自 组 装 的 纳米 晶体 性 能 


制备 面积 大 和 结构 可 控 的 自 组 装 体系 是 很 困难 的 。 自 组 装 受到 很 多 条 件 的 影 
响 ， 缺 陷 也 是 不 可 避免 的 。 重 要 的 是 对 这 些 缺 陷 的 自 组 装 结构 进行 处 理 。 

分 子 线 相连 的 金属 / 自 组 装 单 分 子 层 异 结构 的 二 极 管 已 经 制造 出 ， 电 子 迁 移 
测量 对 异 结构 的 不 对 称 性 具有 一 种 特殊 的 纠 错 功能 。 用 这 些 导电 的 分 子 线 连接 金 
属 纳米 晶体 ， 二 极 管 的 直径 可 以 降 到 10 nm 以 下 。 弄 清 金属 纳米 晶体 和 表面 活性 
分 子 之 间 的 键 合 ， 弄 清 金属 纳米 晶体 内 部 和 相互 之 间 的 电荷 传递 过 程 ， 以 及 弄 清 
纳米 晶体 间 的 相对 距离 ， 是 非常 重要 的 。 

纳米 金属 团 艇 的 密 堆 平面 阵列 已 经 用 于 纳米 自 组 装 ， 通 过 两 端的 刚 硬 、 有 机 
分 子 ， 以 共 价 键 相连 接 。 将 被 烷 硫 醇 单 分 子 层 包 训 的 金 纳米 晶体 从 胶体 溶液 中 取 
出 ， 再 放 在 平面 衬 底 上 形成 紧密 堆积 的 团 能 单 分 子 层 。 芳 基 二 硫 醇 或 芳 基 二 异 且 
取代 了 烷 硫 醇 分 子 ， 并 与 单 分 子 层 中 的 团 能 共 价 相连 ， 形 成 金属 QDs 的 二 维 超 晶 
格 。 电 子 电导 是 通过 直径 为 3. 7 nm 金 团 能 的 超 晶 格 来 完成 的 ， 金 团 秘 沉 积 在 
$0, 衬 底 上 ， 通 过 芳 基 二 异 且 相 连 ， 表现 出 非 线性 库仑 电荷 行为 。 由 芳 基 二 硫 醇 
ЖЕНИ АННЕ ВЕ ИВО Е ВЕН, ПЛА ТМ 进行 测量 ， 
测量 沉积 在 二 硫 醇 自 组 装 层 (SAM) № Аш, (111) А КИИНЕ - 
电压 特性 。 室 温 下 小 于 2 nm 的 团 针 在 电导 上 表现 出 “库仑 阶梯 ”行为 。 

原 位 测量 法 可 用 来 测量 有 机 官能 化 银 纳米 晶体 的 线性 和 非 线性 光学 性 能 。 
Langmuir 单 分 子 层 是 粒子 间距 的 连续 函数 ， 图 12. 30 给 出 了 银 单 层 注 膜 的 阻抗 光 
谱 和 光 吸 收 谱 。 因 为 单 分 子 层 从 金属 核 表面 平均 间隔 为 (12 上 2) A 压缩 到 
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(5 +2) A 的 线性 和 非 线性 光学 特性 揭示 了 经 典 的 和 量子 的 粒子 间 耦 合 现象 。 低 
于 5A 时 ， 在 两 种 光学 信号 中 都 可 以 明显 观测 到 绝缘 体 向 金属 转变 的 证 据 。 非 线 
性 的 光学 反应 急剧 地 降 到 几乎 为 一 个 定 值 ， 线 性 反射 率 快速 降低 到 可 以 与 连接 的 
金属 膜 相 匹配 ， 这 种 转变 是 可 逆 的 ， 粒 子 可 以 重新 溶解 为 胶体 ， 如 果 和 孔道 开通 ， 
可 以 通过 近乎 绝缘 的 银 纳米 晶体 的 光学 特性 来 重新 表征 薄膜 。 金 属 和 绝缘 体 间 的 
转变 可 以 用 一 个 新 的 参数 D/2y 来 描述 。 其 中 ，D 是 粒子 间隔 ; y 是 单 分 散 纳米 
晶体 的 半径 。D/2y > 1. 3 ， 光 学 响应 遵循 经 典 耦 合 模型 ;1.2 < D/2y <1.3， 线 性 
和 非 线性 光学 响应 中 量子 耦合 占 优势 D/2y < 1.2， 可 以 观察 到 明显 的 金属 / 绝 
缘 体 转变 。 


SHG 信 号 增强 


000—750 1100 1450 1800 
粒子 表面 向 A? 


7 
ВУ и 


图 12.30 银 单 层 薄膜 的 阻抗 光谱 和 光 吸 收 谱 〈 张 金 中 等 ，2005) 
(а) SHG 信和 号 增强 与 粒子 表面 积 的 关系 ; (b) UV 光 吸 收 谱 


Alivisatos 等 提出 了 一 种 合成 “纳米 晶体 分 子 ” 的 方法 ， 金 纳米 晶体 离散 的 
数目 组 成 了 空间 的 确定 结构 ， 这 一 结构 以 DNA 双 螺 旋 模型 〈 Watson- Crick mod- 
el) 为 基础 。 具 有 特定 长 度 和 次 序 的 单 股 ОМА 低 核 苷 酸 吸附 在 单个 纳米 晶体 上 ， 
加 入 补充 的 单 股 ОМА 模板 使 其 组 装 成 二 聚 体 和 三 聚 体 。 

自 组 装 的 构造 单元 是 磁性 纳米 晶体 ， 将 会 额外 地 引入 一 些 磁性 效应 。 钴 纳米 
晶体 的 二 维 单 分 子 层 成 块 温度 为 38 ~ 63 К 〈 绝 缘 体 钴 纳米 晶体 的 平均 尺寸 约 5.8 
nm) 。 在 三 维 纳米 晶体 的 自 组 装 中 这 种 差别 会 更 大 。 磁 性 测量 表明 ，165 К 时 超 
顺 磁性 向 铁 磁 性 的 转变 ， 是 由 紧密 堆积 的 纳米 晶体 网 格 中 静 磁 粒子 间 相 互 作用 造 
成 的 。 但 分 散 的 磁性 纳米 晶体 的 稀释 溶液 ， 转 变温 度 为 105 K。 研 究 结果 表明 ， 
自 组 装 中 的 纳米 晶体 之 间 的 相互 作用 会 影响 磁性 。 

量子 势 阱 中 的 量子 限制 斯 达 克 谱 线 磁 裂 效应 对 光学 调制 很 有 用 。 在 半导体 
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中 ， 能 级 由 于 外 部 电场 的 存在 而 进行 协调 ， 因 此 ， 纳 米 尺 度 的 斯 达 克 谱 线 磁 裂 效 
应 很 强烈 。 由 于 量子 效应 ， 不 同 粒 子 尺寸 的 半导体 纳米 晶体 能 发 出 不 同 的 颜色 。 
这 一 特性 可 以 用 来 示 踪 分 子 或 细胞 。 应 用 这 种 技术 ， 可 以 示 踪 它们 在 生物 组 织 中 
扩散 和 运动 的 轨迹 ， 这 是 纳米 晶体 在 生物 医药 研究 上 的 应 用 。 


7. 模板 辅助 纳米 自 组 装 


纳米 粒子 间 的 相互 作用 以 范 德 瓦 耳 斯 力 为 主 。 这 种 弱 相 互 作用 对 于 自 组 装 中 
的 有 序 排列 仅仅 起 到 有 限 的 促进 作用 ， 自 组 装 的 有 序 性 主要 是 由 粒子 尺寸 、 表 面 
钝 化 层 的 厚度 以 及 形状 决定 的 。 纳 米 结构 自 组 装 的 关键 是 制备 大 尺寸 、 长 程 有 
序 、 无 缺陷 的 自 堆积 结构 。 溶 液化 学 方法 在 自 组 装 应 用 上 是 理想 的 ， 但 大 尺寸 的 
自 组 装 要 借助 于 模板 。 模 板 作为 形成 有 序 结构 的 主体 基质 ， 可 以 制备 出 大 尺寸 、 
结构 可 控制 的 自 组 装 结构 。 


7.1 纳米 孔道 阵列 辅助 自 组 装 


电化 学 腐蚀 得 到 的 氧化 铝 纳米 孔 穴 ， 是 线 状 和 棒状 结构 自 组 装 的 好 的 模板 。 
酸性 电解 质 中 铝 可 在 阳极 氧化 作用 下 制 得 氧化 铝 ， 阳 极 多 孔 氧化 铝 是 带 有 纳米 孔 
穴 排列 的 自 组 装 结构 ， 这 种 阳极 多 孔 氧 化 铝 是 具有 中 心 的 、 圆 柱 形 的 、 尺 寸 均一 
的 孔 穴 ， 即 圆柱 形 六 角 小 腔 的 堆积 排列 。 这 些 孔 穴 是 纳米 小 腔 体 ， 可 以 制作 成 一 
系列 的 纳米 结构 ， 例 如 磁性 纳米 棒 阵 列 用 于 纵向 磁 数据 存储 、 光 学 器 件 、 功 能 电 
极 和 电子 发 光 显 示 器 件 。 利 用 这 些 结构 作为 模板 ， 已 经 合成 了 Y 形 、 线 形 碳 纳米 
管 和 半导体 纳米 线 。 

利用 导体 金属 注射 到 沟 槽 绝缘 面 上 ， 可 以 制备 长 的 、 纳 米 尺寸 的 金属 线 ， 已 
经 制 出 长 50 рт, №200 nm， 堆 积 密度 х 10* cm 一 的 大 面积 排列 的 纳米 线 。 

利用 分 子 结 构 可 以 得 到 超 小 尺寸 的 沟 模 ， 如 石墨 型 碳 纳米 线 的 规则 包 和 覆 ， 以 
及 介 观 基质 MCM-41 的 3 nm 宽 的 六 角形 沟 模 。 通 过 蒸汽 或 溶液 转移 引入 丙烯 且 
单 体 ， 并 在 带 有 自由 基 引 发 剂 的 模 中 人 聚合 。 柳 内 聚 丙烯 且 的 热 解 会 产生 丝 状 物 ， 
这 些 丝 状 物 的 微波 传导 率 是 块 状 炭 化 聚 丙烯 膊 的 10 倍 。 


7.2 纳米 自然 结构 在 自 组 装 中 的 应 用 


生物 结构 是 分 子 水 平 或 细胞 水 平 的 自 组 装 。 细 菌 的 S 层 ,包含 着 原始 细菌 细 
胞 被 覆 的 自然 特征 。S 层 是 单个 蛋白 质 或 糖 蛋 白 分 子 的 二 维 晶体 结构 ， 在 
3 ~30 nm 范围 内 的 形态 单元 的 间隔 ， 显 示 了 和 斜 方 、 正 方 、 六 角 晶 格 的 对 称 性 。 大 
多 数 的 S 层 厚度 在 5 ~ 15 nm， 具 有 尺寸 均一 的 微 孔 ， 其 形态 结构 在 2 ~6 nm 范围 
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内 。S 层 可 以 作为 5 nm 尺寸 的 CdS 纳米 晶体 有 序 二 维 排列 原 位 成 核 的 模板 。 

纳米 结构 的 Ti0, 保护 面 可 以 用 蛋白 质 晶体 做 模板 来 制备 。 从 生物 晶体 到 金 
属 氧 化 物 膜 ， 再 到 石墨 衬 底 的 转变 ， 是 通过 平行 操作 来 实现 的 。 直 径 为 10 nm 的 
和 孔 穴 的 周期 性 排列 是 通过 光滑 石墨 表面 快 原子 束 研磨 制 得 的 ， 以 石墨 表面 3.5 
nm 厚 的 Ti0, 面 作为 保护 层 。 利 用 可 控 化 学 腐蚀 ， 这 种 保护 层 技术 可 以 用 来 制备 
硅 表 面 的 硅 QDs。 

光 导 纳米 晶体 自 组 装 也 是 一 种 控制 纳米 晶体 自 组 装 的 有 效 方法 ， 应 用 光敏 基 
质 和 合适 的 防护 层 ， 在 基质 上 形成 不 同 的 自 组 装 花 样 。 如 表面 结合 的 氨基 基 团 可 
以 衍生 出 硫 烃 终 端 ， 因 此 CdS、CdSe 以 及 其 他 的 半导体 或 金属 纳米 晶体 的 光 导 自 
组 装 也 是 可 行 的 。 


7.3 ” 碳 纳 米 管 阵列 的 催化 辅助 生长 


用 CVD 法 生长 碳 纳 米 管 (CNTs) 时 ， 生 长 速率 依赖 于 金属 催化 剂 ， 如 Fe 
和 Ni， 金属 粒子 作为 催化 活 点 可 以 促进 碳 原子 规则 生长 。 金 属 粒子 能 够 固定 
CNTs 的 底部 ， 或 者 在 反应 初期 依赖 于 纳米 粒子 和 衬 底 间 的 键 合力 。 一 个 纳米 粒 
子 总 是 对 应 于 一 个 CNTs 的 形 核 和 生长 ， 如 果 催化 粒子 的 分 子 分 布 能 在 衬 底 表面 
上 进行 控制 ， 那 么 会 形成 由 催化 剂 决 定 的 具有 垂直 模式 排列 的 线 状 CNTs。 图 
12. 31 给 出 了 由 CVD 法 直线 生长 的 CNTs 图 像 。 直 线 CNTs 的 生长 是 自 组 装 过 程 。 
这 类 结构 在 电子 场 发 射 显示 和 环境 净化 方面 有 独特 的 应 用 。 


图 12.31 СУР 法 制备 的 CNTs 图 像 ( 张 金 中 等 ，1999) 
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І.Х 射线 分 析 基 础 


1.1 X 射线 发 现 

1895 年 ， 伦 琴 发 现 了 Х 射线 ，1901 年 获 诺 贝尔 物理 学 奖 。1912 年 ， 劳 厄 发 
表 了 计算 衍射 条 件 的 劳 厄 方程 ，1914 年 获 诺 贝尔 物理 学 奖 。 布 拉 格 提出 了 布 拉 
格 方程 ，1915 年 获 诺 贝尔 物理 学 奖 。 此 后 ，X 射线 给 晶体 学 研究 带 来 飞速 发 展 。 

х 射线 和 可 见 光一 样 属于 电磁 辐射 ， 但 其 波长 比 可 见 光 短 得 多 ， 约 为 10… ~ 
10? А, Х 射线 的 频率 大 约 是 可 见 光 的 10 倍 ， 所 以 它 的 光子 能 量 比 可 见 光 的 光子 
能 量 大 得 多 ， 具 有 明显 的 粒子 性 。 

波长 短 的 X 射线 为 硬 X 射线 ， 波 长 长 的 X 射线 为 软 X 射线 。 软 、 硬 表示 X 
射线 穿 透 物质 的 能 力 。 用 于 结构 分 析 和 成 分 分 析 的 一 般 为 短波 长 的 X 射线 ， 用 于 
医学 透视 的 一 般 为 长 波长 的 X 射线 。 

X 射线 光学 具有 与 普通 光学 相似 的 理论 基础 ， 但 两 者 的 性 质 却 有 很 大 的 区 
别 ，X 射线 与 物质 相互 作用 时 产生 的 效应 和 可 见 光 也 过 然 不 同 。 


1.2 X 射线 的 性 质 
1.2.1 一 般 性 质 


X 射线 和 其 他 电磁 波 一 样 ， 能 产生 反射 、 折 射 、 散 射 、 干 涉 、 衍 射 、 偏 振 和 
吸收 等 现象 。 但 是 ， 在 通常 实验 条 件 下 ， 很 难 观察 到 Х 射线 的 反射 。 只 有 在 其 掠 
射 角 极 小 不 超过 20' ~30') 时 ，X 射线 能 产生 全 反射 。 对 于 所 有 的 介质 ，X 射 
线 的 折射 率 n 都 小 于 但 近 于 1， 几乎 不 能 被 偏 折 到 有 实际 用 途 的 程度 ， 不 能 像 可 
见 光 那样 用 透镜 成 像 。 


1.2.2 衍射 性 质 


在 物质 的 微观 结构 中 ， 原 子 和 分 子 的 距离 (1 ~ 10 А) 正好 在 X 射线 的 波长 
范围 内 ， 晶 体 对 X 射线 的 散射 和 衍射 能 够 传递 丰富 的 微观 结构 信息 。X 射线 应 用 
研究 ， 都 集中 在 散射 和 衍射 现象 上 ，X 射线 衍射 方法 是 研究 物质 微观 结构 的 主要 
方法 。 
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1.2.3 穿 透 性 质 


X 射线 可 以 穿 透 许多 物质 。 在 穿 透 物 质 的 过 程 中 ， 被 吸收 的 程度 则 与 物质 的 
组 成 、 密 度 和 厚度 有 关 。X 射线 与 物质 之 间 的 物理 作用 有 人 射线 被 电子 散射 〈 衍 
射 ) 以 及 人 射线 能 量 被 原子 吸收 。 


1.2.4 散射 性 质 


X 射线 散射 又 分 为 两 种 : 一 种 是 只 引起 X 射线 方向 的 改变 ， 不 引起 能 量变 化 
的 散射 ， 称 为 相干 散射 ， 这 是 X 射线 衍射 的 物理 基础 ; 另 一 种 是 既 引 起 X 射线 
光子 方向 改变 ， 也 引起 其 能 量 改变 的 散射 ， 称 为 不 相干 散射 。 


1.2.5 吸收 性 质 


物质 吸收 X 射线 主要 表现 为 光电 效应 、 俄 软 效 应 和 热效应 。 光 电 效 应 产生 光 
电子 和 二 次 X 荧光 ， 用 于 物质 成 分 的 分 析 (XPS、XRF) 。 俄 软 效 应 产生 俄 软 电 
子 ， 也 可 用 于 对 物质 的 成 分 分 析 。 热 效应 可 以 使 物质 发 热 。 


1.3 和 X 射线 管 的 类 型 


高 速 运 动 的 电子 束 流 友 击 样品 时 ， 还 会 产生 一 些 重要 的 X 射线 信号 。 有 多 种 
X 射线 产生 机 制 ， 但 能 获得 足够 强度 的 X 射线 的 方法 是 用 高 速 电子 束 禾 击 阳极 轰 
的 表面 ，X 射线 管 工作 原理 如 图 13. 1 所 示 。 


ЧЕСНО Cu 管 体 X 射 线 。 灯丝 (阴极 ) 玻璃 管 体 


znd 
II III 


вип хз эти де 
图 13.1 X 射线 管 工作 原理 


当 灯丝 被 电流 加 热 至 2000 时 会 产生 大 量 的 热电 子 ， 在 高 电压 的 作用 下 高 
速 电子 猴 击 到 靶 面 上 。 高 速 电 子 到 达 靶 面 ， 其 动能 部 分 转变 为 辐射 能 ， 以 X 射线 
的 形式 释放 出 来 。X 射线 管 有 3 种 类 型 : 可 拆 式 管 ; @ 密 封 式 管 ; Ов 
式 管 。 
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2. 晶体 对 X 射线 的 衍射 
21 衍射 的 概念 


X 射线 作用 到 晶体 上 会 发 生 衍 射 现象 ， 这 是 一 种 重要 性 质 。 蝇 体 结构 (К 
子 、 分 子 或 离子 的 排列 ) 具有 三 维 周期 性 。 当 X 射线 被 晶体 散射 时 ， 散 射 光 的 
波长 等 于 人 射 光 波长 ， 因 此 会 互相 干涉 ， 在 一 些 特定 的 方向 加 强 ， 产 生 衍射 
效应 。 

晶体 可 能 产生 衍射 的 方向 取决 于 晶体 结构 的 类 型 及 其 基本 参数 〈 晶 胞 参数 、 
晶 面 间距 等 ) ， 即 取决 于 晶体 构 型 的 几何 性 质 。 

产生 衍射 的 强度 取决 于 晶 胞 中 的 原子 种 类 、 数 量 及 其 具体 分 布 排列 ， 取 决 于 
晶体 的 实质 内 容 。 光 波 的 合成 条 件 ; 波长 相等 ， 光 程 差 = 波长 的 整数 倍 。 


22 劳 埃 方程 


-个 行列 对 X 射线 的 衍射 见 图 13.2。 行 列 为 结 点 间距 相等 的 一 列 原子 ， 原 
子 间距 彼此 相等 、 无 限 重复 。 波 长 为 A 的 单 色 X 射线 从 某 一 方向 作用 到 行列 上 
( 即 照射 到 行列 中 的 原子 上 ) ， 则 可 由 行列 中 的 原子 产生 出 波长 等 于 人 射 光波 长 
的 二 次 X 射线 。 


г 


ею < 


3 і 


а, 5 а, 
р Sr т А 

А 一 ] 

5, а, 5, а 
图 13.2 一 个 行列 对 X 射线 的 衍射 


原子 产生 二 次 射线 即 散 射出 二 次 射线 ) 的 特点 是 保持 原来 的 光波 相位 连 
续 。 尽 管 每 个 原子 产生 的 二 次 射线 是 非常 微量 的 ， 但 由 于 晶体 具有 无 限 多 个 原 
子 ， 因此， 多 个 原子 产生 的 二 次 散射 互相 倒 加 ， 将 得 到 强度 可 观 的 二 次 射线 信 
号 。 其 一 方向 产生 衍射 (干涉 加 强 ) 的 条 件 : 相 邻 原子 产生 二 次 射线 ， 其 光 程 
差 等 于 nA。 

人 射线 方向 5。， 与 行列 夹 角 ae。 假定 在 $, 方向 产生 了 衍射 信号 ， 则 这 时 相 
邻 原子 产生 的 二 次 射线 的 光 程 差 为 
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A = Ар – СВ = Abcosas -4Bcosao = ао (соза, — cosao) 
=hA(h = 0, +1, +2---) 
由 公式 可 知 ， 衍 射线 必须 与 行列 成 a, 角 ， 即 与 行列 夹 角 为 m 的 方向 都 可 产 
生 衍射 见 图 13. 3，、 因 此 衍射 线 分 布 在 一 个 圆锥 面 上 ， 贺 锥 的 半 顶 角 为 wu。 


图 13.3 ”衍射 线 分 布 在 一 个 半 顶 角 为 mx 的 圆锥 面 上 


六 每 取 一 个 整数 值 (0, +1, +2…) ， 即 形成 一 个 圆锥 状 衍射 面 ， 因 此 最 终 的 
衍射 效果 为 一 套 圆锥 ， 如 图 13.4 所 示 。 


Р 13.4 ”衍射 效果 为 一 套 圆锥 
当 人 射 方向 为 特殊 方向 (ao =90°) 时 (图 13.5)， 


Qocosa, = ВА 
сова, = hA/ao 


2 -1 0 1 2 
1 


图 13.5 入 射 方向 为 特殊 方向 (ao =90°) 时 


一 个 晶 层 〈 面 网 层 ) 对 X 射线 的 衍射 (图 13.6) ， 得 到 两 个 方向 相交 的 行列 ， 
X 行列 和 了 行列 ， 其 结 点 间距 分 别 为 a。，5。， 入 射线 分 别 与 其 夹 角 为 ao，pBo。 
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图 13.6 一 个 品 层 ( 面 网 层 ) 对 X 射线 的 衍射 


因此 可 按 两 个 相交 行列 来 考虑 去 衍射 效应 ， 满 足 两 个 行列 的 衍射 方向 ， 必 须 
满足 : 

人 — cosao) = АА 

В ( созВ; – cosBo) = kA 

最 终 的 衍射 方向 为 两 个 方向 圆锥 (两 套 圆锥 ) 的 交 线 ， 见 图 13. 7。 


у 


(АЕ =0, +1, +2---) 


РА 13.7 衍射 方向 为 两 个 方向 圆锥 (两 套 圆锥 ) 的 交 线 
同样 道理 ， 三 个 方向 的 结晶 格子 所 形成 的 衍射 为 三 个 方向 圆锥 的 公共 交 线 ， 
见 图 13. 8。 
要 满足 的 方程 式 如 下 : 
ао ( сова, — cosao) = АА 
Во ( созВь – cosBo) = КА (h,k,l = 0, +1, =2---) 


со (созА; — cosAo) = А 
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图 13.8 ”晶体 格子 形成 的 衍射 为 三 个 方向 圆锥 的 公共 交 线 


在 直角 坐标 系 的 情况 下 ， 还 有 一 个 几何 表达 式 : cos2au + cos2Bi + cos2Y = 1。 

以 上 四 个 方程 式 统称 为 劳 埃 方程 式 。 式 中 ，a。，b。，co ЗН: ао, Во, 
у 为 人 射线 夹 角 ; ац, В,, у, 为 衍射 线 夹 角 ; А 为 X 射线 的 波长 ; h，k，! 取 整 
数 (衍射 指数 ， 等 同 于 面 网 符号 ) 。 


2.3 布拉格 方程 式 


晶体 的 空间 格子 可 划分 为 一 族 平行 且 等 间距 的 面 网 。 例 如 对 于 等 轴 晶 系 ， 
do =а; 即 〈001) 面 网 组 的 面 网 间距 等 于 a， 并 且 彼 此 平行 。 设 有 一 组 面 网 ， 
间距 为 dw， 一 东平 行 的 波长 为 和 的 X 射线 照射 到 该 面 网 上 ， 人 入射 角 为 6。 假定 
在 其 “反射 ”位 置 产 生 了 干涉 加 强 的 现象 ， 即 产生 了 衍射。 

现在 考虑 相 邻 面 产 生 衍射 的 条 件 : 如 图 13. 9 所 示 的 面 1，2，3… 间 距 为 di ， 
相 邻 两 个 面 上 的 人 射线 和 散射 线 的 光 程 差 为 МВ + ВМ, 而 MB = ВМ = diwsin9， 即 
光 程 差 为 2d4uusing6， 当 光 程 差 为 波长 A 的 整数 倍 时 ， 相 干 散射 波 就 能 互相 加 强 从 
而 产生 衍射 。 由 此 得 唱 面 族 产生 衍射 的 条 件 为 

2dsing = nA 

式 中 , 为 1，2，3… 称 为 衍射 级 数 ; 9 为 相应 n 值 的 衍射 角 。 该 式 即 为 布拉格 方 
程 ,是 X 射线 晶体 学 中 最 基本 的 方程 之 一 ， 见 图 13. 9。 
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图 13.9 布拉格 方程 的 证 明 
可 以 把 晶体 对 X 射线 的 衍射 看 成 “反射 "。 只 有 符合 布拉格 方程 的 反射 才能 
发 生 ， 又 常 称 为 “选择 反射 ”。 
24 ”两 种 方程 式 的 统一 


将 劳 埃 方 程式 变形 : 
(соза, — cosao) = hA/a 
(созВ, – cosBo) = kA/b 
(соѕуџ – cosyo) = IA/c 
左边 的 平方 和 经 数学 变换 后 为 4sin26。 右 边 的 平方 和 为 〈 尼 /az к к Р 
с) А =A*/diw?。 布 拉 格 方程 式 有 普通 形式 nA =2dsing 和 标准 形式 A =2dwsinb。 
2.5 布拉格 方程 式 的 意义 


1) 由 A=2dsinbg 可 知 ， 面 网 间距 越 大 ,衍射 角 9 越 小 ， 见 图 13. 10。 


500 — Е ee 
| 


Р 13.10 面 网 间距 越 大 ,衍射 角 9 越 小 
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2) 根据 和 A =2dsin9， 可 求 得 4，d = AM (230) 即 固定 波长 ， 通 过 测定 衍射 
角度 的 方法 求 得 d。 

从 而 产生 了 两 种 不 同类 型 的 X 射线 衍射 方法 〈 固定 波长 ， 通 过 测定 衍射 角 
的 方法 求 得 d) : 多 晶 方 法 (粉末 法 ) 用 于 物 相 分 析 ， 单 晶 方法 用 于 晶体 结构 
解析 。 


2.6 布拉格 方程 式 和 衍射 方向 


对 于 特定 的 面 网 如 (110) ， 产 生 符 合 布拉格 方程 的 衍射 如 图 13. 11 所 示 ， 
因此 ， 在 实际 测量 中 所 得 到 的 衍射 角度 都 为 29。 


(110) 面 | 


图 13.11 衍射 角 的 26 角度 表示 


2.7 面 网 间距 检测 范围 


根据 和 =2dsing，d =A/X(2sin6) ，9 =90° 时 ， 能 获得 最 小 的 4， 等 于 波长 的 一 
№; 0-0 时 ，d 为 无 穷 大 。 因 此 ， 理 论 上 能 检测 到 的 面 网 间距 范围 为 A/2 一 % 。 

接近 于 0° 的 位 置 有 人 射 光 直 射 的 干扰 ， 因 此 总 有 一 个 衍射 言 区 。 一 般 的 衍射 
分 析 仪 器 ， 讶 区 为 0~3°， 因 此 所 检测 的 面 网 间距 范围 约 为 0.8 ~3 пт (Си 8), 

小 角 衍 射 仪 ， 只 分 析 О. 5 ~5° 范 围 内 的 衍射 分 析 范 围 为 1nm 至 几 十 纳米 。 


3. 晶体 结构 的 X 射线 分 析 原 理 


3.1 晶体 结构 的 X 射线 研究 


1855 年 ， 布 拉 维 推导 出 晶体 的 空间 格子 只 有 14 种 ， 为 近代 晶体 结构 学 理论 
莫 定 了 基础 。1889 年 ， 晶 体 学 家 费 德 洛 夫 〔〈 俄 ，Federov) 推导 出 晶体 结构 的 一 
切 可 能 的 空间 对 称 形式 ， 即 230 种 空间 群 。 此 后 ， 申 弗 利 斯 等 分 别 推导 出 相同 的 
230 个 空间 群 。 晶 体 结构 的 空间 几何 理论 日 趋 完善 。1909 年 ， 劳 厄 提出 了 X 射线 
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通过 晶体 会 出 现 干 涉 现象 ,证 明了 晶体 格子 构造 的 客观 性 ， 开 创 了 晶体 学 研究 新 
时 代 ， 为 研究 固体 状态 提供 了 一 种 威力 空前 的 方法 。 

X 射线 分 析 使 晶体 结构 和 分 子 构 型 的 测定 从 推断 转 为 测量 ， 这 一 进展 对 整个 
科学 的 发 展 有 着 重要 的 意义 。 此 后 ， 法 国学 者 布拉格 父子 在 一 个 不 长 的 时 期 内 测 
定 了 许多 晶体 结构 ， 改 善 了 晶体 结构 测定 的 理论 和 实验 技术 ， 从 而 开拓 了 晶体 结 
构 研 究 的 新 领域 。 

X 射线 的 发 现 与 应 用 使 晶体 形态 学 进一步 发 展 到 晶体 结构 学 。 从 1909 年 X 
射线 通过 晶体 产生 衍射 效应 的 实验 第 一 次 获得 成 功 以 来 ， 所 有 已 知 晶体 结构 的 测 
定 基本 上 都 是 应 用 上 述 方法 做 出 的 。 大 量 的 实际 晶体 的 结构 被 揭示 出 来 ， 并 在 此 
基础 上 发 展 建立 起 了 研究 晶体 成 分 和 晶体 结构 的 学 科 ， 即 晶体 化 学 。 

晶体 结构 的 X 射线 分 析 是 一 种 传统 经 典 的 研究 方法 ， 近 百年 来 ，X 射线 分 析 
方法 在 晶体 结构 和 晶体 化 学 研究 方面 占据 统治 地 位 。 现 代 测试 分 析 方 法 ， 如 电子 
显 微 分 析 、 扫 描 隧 道 显 微 分 析 、 原 子 力 显 微 分 析 的 发 展 ， 开 拓 了 晶体 结构 和 晶体 
化 学 研究 的 新 领域 ， 但 还 需 清楚 地 认识 到 ， 晶 体 结构 的 X 射线 分 析 研究 仍然 占有 
不 可 替代 的 地 位 。 

3.2 晶体 对 X 射线 的 衍射 

3.2.1 衍射 方向 和 衍射 强度 


X 射线 与 晶体 作用 后 ， 产 生 的 衍射 效应 包括 两 个 方面 : 一 个 是 Х 射线 衍射 的 
方向 , 一 个 是 X 射线 衍射 的 强度 。 

1) 衍射 方向 

布拉格 方程 和 劳 厄 方程 确定 了 衍射 方向 与 晶体 结构 基本 周期 的 关系 ,通过 对 
衍射 方向 的 测量 ， 可 以 确定 晶体 结构 的 对 称 类 型 和 晶 胞 参数 。 

2) 衍射 强度 

X 射线 对 于 晶体 的 衍射 强度 是 指 在 一 定 的 衍射 方向 上 的 衍射 强度 ， 衍 射 强度 
可 用 来 测定 原子 在 晶 胞 中 的 位 置 ， 衍 射 强度 决定 于 晶体 中 原子 的 元 素 种 类 及 其 排 
列 分 布 的 位 置 。 

3) 晶体 的 X 射线 衍射 

一 些 X 射线 穿 过 晶体 时 作用 在 一 个 电子 上 会 引起 波长 不 变 的 散射 ， 这 是 一 个 
电子 引起 的 相干 散射 ;一 个 原子 的 多 个 电子 集合 的 干涉 现象 可 说 明 原 子 的 散射 ; 
晶体 中 原子 呈 规 则 排列 ， 系 列 原 子 散射 产生 的 干涉 结果 ， 在 特定 的 方向 上 散射 的 
X 射线 具有 一 定 的 强度 ， 这 就 是 晶体 的 X 射线 衍射 。 
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3.2.2 电子 的 X 射线 衍射 


X 射线 是 一 束 波长 较 短 的 电磁 波 ， 其 波长 约 为 0.001 ~ 10 nm， 在 其 传播 的 垂 
直方 向 有 电 矢 量 与 磁 矢 量 。 在 电场 作用 下 电子 产生 振动 ， 振 动 的 电子 成 为 一 个 辐 
射 源 ， 在 一 些 方向 产生 了 具有 相同 波长 的 次 生 电 磁 波 ， 产 生 电场 强度 。X 射线 分 
析 中 磁场 强度 很 小 ， 可 忽略 不 计 。 


3.2.3 一 个 原子 的 散射 作用 


原子 由 原子 核 及 核 外 电子 组 成 ， 由 于 核 的 质量 比 电 子 大 得 多 ， 而 散射 能 力 与 
质量 成 反比 ， 因 此 讨论 原子 的 X 射线 散射 时 ， 不 考虑 核 散射 的 影响 。 原 子 对 X 
射线 的 散射 能 力 是 随 原子 的 电子 数 而 递增 的 ， 并 和 电子 的 分 布 有 关 ， 还 和 衍射 角 
6 及 X 射线 波长 有关。 原子 在 空间 有 一 定 的 体积 ， 核 外 电子 按 一 定 的 轨道 分 
布 ， 原子 对 X 射线 的 散射 强度 不 是 简单 等 于 一 个 电子 的 散射 强度 的 倍数 。 一 个 原 
子 的 散射 是 各 部 分 电子 散射 波 干涉 的 结果 ， 原 子 散射 振幅 为 各 部 分 振幅 的 积分 ， 
这 一 结果 为 原子 散射 因子 。 


3.24 一 个 晶 胞 对 X 射线 的 散射 及 结构 因子 
晶 胞 由 3 个 平移 矢量 a、b、c 所 确定 ， 晶 胞 中 有 n 个 原子 。 设 第 j 个 原子 在 
晶 胞 中 的 分 数 坐标 为 (”%， ур, %) ,原子 散 射 因 子 为 #4， 原子 i 到 坐标 原点 的 矢量 


Яг,, М 13.12 (а). 
т, = ха +УЬ +2с (13.1) 


(5) 
13.12 ， 晶 胞 中 原子 与 原点 0 МНЕ 
X 射线 通过 晶体 后 由 7 原子 所 散射 的 波 与 原点 散射 的 X 射线 波 会 产生 光 程 差 [图 
13.12 (Ь)]: 
A = ОВ - А, = r,sing - rsina 


* 334 ”现代 晶体 化 学 


5%, 5 分 别 代表 入 射 X 射线 和 衍射 线 的 单位 矢量 ， 即 


万 "So = |5,1: |Solcos(90° – а) = | 六 |sina 
万 "S = |r|* |Slcos(90° -B) = | 六 |sin8 
则 A=S:r-So°r=r:(S- So) (13.2) 
倒 易 空间 的 衍射 方程 为 
5-5, = АН (13.3) 


ЖК (13.3) ЛЖ (13.2) 得 
д = м: НА (13.4) 
其 周 相差 为 
а = (2т A)/A =2тг,.Н 
=2п(ха + у + 2с) (ћа` +6 ° +1с') 
=2т (ва) + + Ы) (13.5) 

相 角 是 指 原子 ;所 散射 的 波 与 原点 所 散射 的 波 的 相位 差 ， 它 与 原子 的 分 数 坐 
(х, =) НЮ АЫ НА. 

j 原子 的 衍射 能 力 为 fe ( 波 函 数 的 形式 ) 。 

晶 胞 中 有 个 原子 ， 每 个 原子 散射 波 的 振幅 (原子 散射 因子 ) АЛ, 
ое Лоо Ло БОИС ЕИЗ аз заз, ауса, о 个 原子 的 散射 
НП, ФЕ hh! 方向 形成 合成 波 ， 其 指数 形式 为 

Ри = Ле“ + ре“? + + ем + + рем = Уе" (13.6) 
式 中 ，Fiw 称 为 衍射 АЫ 的 结构 因子 ， 其 模 | Ps | 称 为 结构 振幅 。 
结构 因子 与 原子 种 类 三 及 原子 在 晶 胞 中 的 位 置 w 有 关 ， 物 理 意义 为 
Ps = |Fi le 
，。 | _ 一个 晶 胞 中 全 部 原子 所 散射 的 X 射线 合成 波 的 振幅 
іРы\ = 一 个 电子 所 散射 的 X 射线 的 振幅 


ош =2m(hx + Ку; + lz,) 


结构 因子 mw 是 一 个 波 矢量 ， 也 可 以 用 复数 形式 表示 。 
3.25 影响 晶体 衍射 强度 的 因子 


1) 理想 小 晶体 的 衍射 

晶体 是 由 无 限 多 个 晶 胞 构成 的 ， 一 个 小 晶体 对 X 射线 散射 时 可 设 定 : 四 晶体 
的 各 部 分 为 同一 点 阵 ， 它 们 的 散射 波 都 是 具有 确定 周期 关系 的 相干 波 。@@ 晶 胞 间 
与 晶体 和 观察 点 之 间 的 距离 相 比 要 小 得 多 ， 因 此 从 晶体 各 处 发 出 的 散射 线 是 平行 
的 。 图 忽略 晶体 对 人 射 X 射线 的 吸收 ， 从 而 人 射线 对 晶体 中 每 个 晶 胞 的 作用 都 
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相同 。 
-个 晶 胞 的 散射 强度 为 11 Fiw !”， 在 上 述 条件 下 ， 整 个 晶体 的 衍射 强度 为 
ы = М. | Еш |? 
式 中 ,NN 为 一 个 小 晶体 内 的 晶 胞 总 数 ; 1. 为 一 个 电子 的 衍射 强度 。 

2) НИЖНИЙ Я ВЕ 

ЗВАН, Наана ЛЯ Л ВОЕН ЛАНЬ ЛА, ЛЯ 
的 X 射线 具有 一 定 的 发 散 度 。 

(1) 车 原始 X 射线 是 完全 平行 的 ， 每 一 组 面 网 只 有 晶体 取向 位 置 满足 布 拉 
格 方程 A = 2dusingw, 并 对 应 于 guw 时 才能 产生 散射 。 但 实际 晶体 与 一 束 X 射线 
相遇 ， 晶 体 各 面 网 的 “反射 ”有 一 定 区 间 ， 衍 射 宽度 增加 。 随 原始 X 射线 发 散 
角度 的 增 大 ， 衍 射 的 斑点 就 越 大 。 

(2) 品 体 中 有 镶嵌 晶 块 时 ， 各 镶嵌 小 晶体 的 取向 稍 有 不 同 ， 因 此 在 某 一 衍 
射 位 置 上 能 产生 衍射 的 小 唱 块 的 数目 随 镶嵌 晶体 的 取向 分 布 而 有 不 同 。 

所 以 ， 在 实际 晶体 结构 测定 时 ， 需 建立 衍射 的 积累 能 量 及 积分 反射 的 概念 来 
测量 和 计算 衍射 强度 ， 对 衍射 强度 进行 极 化 因子 〈 偏 振 因子 ) 、 积 分 因子 〈 角 速 
度 因子 ) 、 温 度 因子 、 吸 收 因子 、 多 重 因子 、 消 光影 响 的 修正 。 

3.3 ”晶体 几何 参数 计算 

3.3.1 衍射 点 的 指标 化 和 面 网 间距 

根据 各 晶 系 的 下 列 公式 ， 可 以 对 衍射 点 指标 化 ， 求 出 有 关 的 晶体 几何 参数 
а,Ь. с, а, Б, д 和 晶 面 符号 (АЫ). 

立方 品系 : ЕР жр) 

аы а 

六 方 及 三 方 晶 系 取 六 方 晶 胞 : 

2 = 308 ++) +5 
六 方 及 三 方 晶 系 取 萎 形 晶 胞 : 
1 _ +00 + Р)ѕіта +2 + + Ы) ( соз’а — соѕа) 


Фа а? (1 -3cosia + 2соѕ?а) 
1 2 
四 方 品 系 : т (му) + 
dy е Е 
у а, Е 
а ати та 
2 Я А 
далв. Т.И В.Р 2206 


= суту зч 
Фа osing b csing асіп В 
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三 斜 唱 系 : Е = 下 (Sn +50 +52 +2500) +255 +253 
Е 
式 中 ， би = bcsina 
52 = абс? ( созасозВ – соѕу) 


5, = (acsing)” 
55 = azbc(cosBcosy - cosa) 
53 = (absiny) 


S's = аб с( созусоза - cosg) 
3.3.2 ВАМ 


空间 格子 中 任 一 行列 的 结 点 间距 (Т) 可 按 各 晶 系 计算 公式 中 的 晶 胞 参数 a、 
Ь, с, а, В. у 和 行列 符号 [wvw] 计算 出 来 。 

立方 品系 : Т = и ча + 

六 方 及 三 方 晶 系 取 六 方 晶 胞 : Те, = (и? +1? – ш)а? + wc 

ҳу =) ЭИ ИН: 


Т. = а?[и? +а + и? + 2с05а( из + ош + ши) ] 


四 方 晶 系 : Та. = (и? +1? )а? + we 
斜 方 晶 系 : Т. = ша? +00 + we 
单 斜 晶 系 : Т = ша? + vb + we + 2ишассозВ 
三 斜 晶 系 : 人 = ша? + vb + ше? + 20иссоѕа 


+ 2ишассозВ + 2uvabcosy 


3.3.3 ля 

晶 胞 体积 〈Y) ТАННИН, 各 晶 系 公式 如 下 ; 
立方 品系 : у= а? 

立方 及 三 方 晶 系 取 六 方 晶 胞 :了 ае 
ХУЖЕ: И = a (1 - сова УЛ + 2сова) 
四 方 晶 系 : у = ас 

斜 方 晶 系 : = абс 

单 斜 晶 系 : У = abcsing 

аа. 


У = abc V1 - соѕ?а – соз В – соѕ?у + 2созасозВсову 
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3.4 系统 消光 及 空间 群 的 确定 


在 晶体 的 X 射线 衍射 中 ， 常 有 许多 衍射 点 规律 、 系 统 地 不 出 现 ， 这 种 现象 称 
为 系统 消光 。 系 统 消光 是 由 晶体 中 的 非 整 平移 量 引起 的 ， 与 晶体 中 带 心 点 阵 类 型 
(格子 类 型 ) 、 滑 移 面 及 螺旋 轴 相 关 。 


3.4.1 格子 类 型 的 作用 


以 体 心 格子 为 例 ， 晶 胞 中 有 一 原子 的 坐标 为 ( 鸭 ，y,, 5), 必 有 坐标 为 
(二 + 5s, ора) 相同 种 类 的 原子。 它们 对 结构 因子 的 贡献 为 
Ры = е") + Лезо) 
= рой [1 + ew] 
根据 欧 拉 公式 ， 
ето) = cosm(h + +1) + шт (В + К + 1) 


由 于 h+k+1 是 整数 , isinn(h +k+1) =0, 因此 
че" = 1 +cosm(h+k+l) = 2сов? 20% +%+1) 


ка 
Pru = 2сов (А ++ 0) У езт) 


я 


Я С (hkl) 表示 2008? 分 (А+ +1), 3h+k+l=2n, С (АЫ) =2 时 , 


РЯ 
Ем =2 У, рее) м ььк+1=2т +1, С (АШ) =0 ВЕ, Еш =0。 


я 


这 就 是 体 心 格子 的 消光 条 件 。 其 他 带 心 的 晶 胞 也 可 以 推导 ， 如 表 13.1 
所 示 。 


表 13.1 格子 类 型 的 衍射 条 件 


格子 类 型 衍射 条 件 格子 类 型 所 决定 的 平移 量 с (вм) 


Р 没有 没有 1 
А ҺЫ: k+l=2n 5/2 +с/2 2 
В АМ: h+l=2n а2 +с/2 2 
с ВЫ: h+k=2n а/2 +2 2 


(9 


| ВЫ: ht+k+l=2n а/2 +Ь/2 +с/2 2 
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续 表 
格子 类 型 衍射 条 件 格子 类 型 所 决定 的 平移 量 с (м) 
ВЫ: h+k=2n а2 +2 
Е М: k+l1=2n 22 +с/2 Ў 
МЫ: h+1=2n а2 +2 
а/3 +203 +2с/3 
Һа: -h+k+l=3n (1Е) з 
2а/3 +3 +с/3 
或 а/3 +23 +с/3 
Ma 3 
МЫ: hk+1=3n (9) 20/3 +/3 +20/3 


3.4.2 螺旋 轴 的 作用 


在 空间 群 РО, 中 ， 由 2，(//6 ) ВЕСНОЮ (5,5). (в +9ра), 
其 结构 因子 
Fw = 7, еб + у, ебу) 

= Де?" [ в) + вінна) ] 

若 h、 1 都 为 零 : 
Fow = ее?" |1 + е2 | 
РА 
Еа = (1 +271) У рейты 


С(0Ю) = 1 + соѕт = 2сов? Э. 


м2 
щ Е =2п, 6(040) =2 时 , Р. = 2 У Ле"; 


ща =2л +1, 6(0Ю) =0 时, Foo 20. 

这 就 是 2,/ 人 b 的 消光 条 件 。 在 b 方 向 有 2 次 螺旋 轴 时 ， 在 ОХО 的 衍射 中 , К 
为 奇数 的 衍射 点 都 不 出 现 。 

各 种 螺旋 轴 的 衍射 条 件 列 人 表 13.2 中 。 


313.2 各 种 螺旋 轴 的 衍射 条 件 


螺旋 轴 方 位 衍射 条 件 平移 量 
2, 平行 a 500: h=2n а 
2, жь 00: k=2n ь2 


2, 平行 e 001: 1=2п с/2 
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аж 
螺旋 轴 方 位 衍射 条 件 平移 量 
3, 或 3 平行 0001: 1=3n «3, 2/3 
4,3904, 平行 c 001; 1=4n с/4 
4 平行 < 001: 1=2п 2/4 (с/2) 
6, #6; 平行 e 0001: 1 =6л с/6, 5/6 
6; 86, 平行 c 0001: 1=3n 20/6, 4/6 (/3, 2/3) 
6, 平行 < 0001. 1=2n 3е/б (с/2) 


3.4.3 滑 移 面 的 作用 


以 空间 群 Ре 为 例 ， 见 图 13. 13 Не 滑 移 面 联系 的 一 般 等 效 点 系 原子 的 坐标 
Ж (5 у 2): (5, 9, 1+3), ДИНЯ: 


De х 
©- ©O- 
Бы 工 。 
о+ бо. 
ху: хуг 
< МЕ. 
= = 
х 


Р 13.13 空间 群 Pe с 轴 投 影 


= роет Бу by) аны Бу + ву) 
Еш = Бе" 多 名 + робу у + у 


= ез") (е2"0 + еб") у 


мл 
车 k=0， Ры = (1 + e™) У дей 


1 


м 
= 2сов? 1 У етт? 
2 


当 1=2n，C(h01) =2 时 ， 


Na 
Ры = У рей"); 
ш = У 


Щ1=2п +1, (101) =0 В, Е, =0。 
这 就 是 滑 移 面 的 消光 条 件 。 在 h0i 的 衍射 中 ，i 为 奇数 的 衍射 点 都 不 出 现 。 
表 13.3 中 列 出 了 各 种 滑 移 面 的 衍射 条 件 。 
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表 13.3 各 种 滑 移 面 的 衍射 条 件 


滑 移 面 方向 衍射 条 件 ви 
а 垂直 6 ВОГ; h=2n а 
а 垂直 ec Мо: h=2n a/2 
5 垂直 a ОШ: k=2n ь2 
ь 垂直 c ВЮ: k=2n ь2 
с 垂直 a ON: 1=2n 2 
с ань 01: 1=2п 2 
п На ОШ: k+l=2n 2 +с/2 
п 垂直 b КІ: h+l=2n а2 +с/2 
п 垂直 < МЮ: h+k=2n а2 +2 


3.4.4 空间 群 的 确定 


在 结构 因子 的 计算 中 由 于 有 非 原始 格子 、 螺 旋 轴 及 滑 移 面 ， 使 一 些 相对 应 的 
衍射 类 型 中 某 些 jj 的 结构 因子 等 于 零 ， 称 为 系统 消光 。 根 据 衍射 数据 系统 消光 
规律 可 确定 衍射 群 或 空间 群 。 

空间 群 的 确定 步骤 如 下 : 

(1) 根据 晶体 的 外 形 、 衍 射 强度 及 强度 的 分 布 来 判断 晶 系 和 点 群 。 

(2) 根据 衍射 数据 系统 消光 规律 确定 晶体 的 衍射 群 ， 其 顺序 为 ，@ 根 据 ВЫ 
型 衍射 确定 格子 类 型 。@ 根 据 50. ОМ, ЋОГ ЖАНА, ҺЫ 型 衍射 (四方 、 立 方 ) 
及 hh01 型 衍射 〈 三方、 六 方 ) ， 确 定 滑 移 面 。@ 根 据 ЛОО, ОЮ, 001, 000/ #4 
射 ， 判断 螺旋 轴 。 

(3) 利用 强度 的 统计 规律 、 晶 体 的 物理 性 质 等 确定 其 空间 群 。 

应 注意 ， 根 据 系统 消光 规律 不 能 区 分 旋转 轴 、 晶 面 及 对 称 中 心 ， 因 而 在 230 
个 空间 群 中 只 有 58 个 可 根据 消光 规律 确定 下 来 ， 而 有 些 属 于 同一 点 群 的 几 个 空 
间 群 具有 相同 的 系统 消光 。 因 此 ， 利 用 系统 消光 规律 只 能 将 230 个 空间 群 划分 成 
120 个 衍射 群 。 


3.5 单 晶 X 射线 分 析 
3.5.1 单 晶 衍 射 数 据 的 收集 


单 晶 衍射 数据 的 收集 是 为 了 求 得 衍射 线 的 方向 及 强度 ， 确 定 唱 体 的 对 称 性 、 
空间 点 阵 的 类 型 和 晶 胞 参数 ， 进 而 确定 晶体 中 原子 的 排列 。 
布拉格 方程 
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А = 2diwsingi 

式 中 ，diw 取 决 于 定 值 晶 胞 参数 ， 而 X 射线 波长 和 及 衍射 角度 gw 可 控制 。 为 了 使 

更 多 的 面 网 满足 衍射 方程 ， 可 有 两 种 方法 : 改变 人 射线 的 波长 \ 一 一 劳 厄 法 ; 

О) 改变 衍射 角度 9ww 一 一 旋转 法 、 回 摆 法 、 魏 森 堡 法 、 旋 进 法 及 单 最 衍射 仪 法 。 
根据 记录 衍射 数据 的 方式 分 为 两 类 : 照相 法 和 衍射 仪 法 ， 下 面 作 一 简介 。 

1) 978% 

劳 厄 法 是 采用 未 经 滤波 的 多 色 Х 射线 作用 在 不 运动 的 样品 上 ，X 射线 通过 单 
晶体 后 在 一 固定 的 平板 或 圆 简 状 的 胶片 上 感光 ， 通 过 所 获得 的 X 射线 衍射 图 解释 
晶体 的 对 称 性 ， 确 定 Laue 点 群 及 晶体 的 取向 。 

2) 旋转 法 

旋转 法 是 采用 特征 X 射线 作用 在 绕 晶 轴 旋转 样品 上 ，X 射线 通过 单 晶体 后 在 
一 固定 的 圆 简 状 的 胶片 上 感光 ， 通 过 所 获得 的 呈 层 线 状 的 X 射线 衍射 图 测量 特征 
间距 及 晶体 的 取向 。 

3) 回 摆 法 

回 摆 法 是 采用 特征 X 射线 作用 在 绕 晶 轴 呈 一 定 角度 回 摆 的 样品 上 ，X 射线 通 
过 单 晶 体 后 在 一 固定 的 圆 简 状 的 胶片 上 感光 ， 通 过 所 获得 的 呈 层 线 状 的 X 射线 衍 
射 图 测量 回 摆 轴 轴 间距 。 

4) 魏 森 贝 格 法 

魏 森 贝 格 法 是 采用 特征 X 射线 作用 在 绕 晶 轴 在 较 小 角度 内 作 回 摆 运 动 的 样 
品 上 ，X 射线 通过 单 晶体 后 在 与 晶体 转动 作 同步 移动 的 贺 简 状 的 胶片 上 感光 ， 将 
- 层 衍射 点 展 成 平面 ， 研 究 对 称 规律 并 测定 轴 间 距 。 

5) 旋 进 法 

旋 进 法 是 采用 特征 X 射线 作用 在 以 人 射 X 射线 为 轴 作 旋 进 运动 的 样品 上 ，X 
射线 通过 单 晶体 后 在 底片 的 法 线 与 晶 轴 平行 并 一 起 作 旋 进 运动 的 平板 状 胶片 上 感 
光 ， 通 过 所 获得 的 与 倒 易 点 阵 相似 、 呈 层 状 的 衍射 图 的 研究 ， 解 释 唱 体 对 称 规律 
并 获得 晶体 几何 参数 。 

6) 单 晶 衍射 仪 法 

从 简单 的 各 种 无 机 物 、 矿 物 、 配 合 物 、 药 物 等 小 分 子 ， 到 复杂 的 蛋白 质 、 
酶 、 激 素 、 抗 体 、 病 毒 等 大 分 子 ， 要 获得 这 些 物 质 的 分 子 中 所 有 原子 之 间 的 键 
长 、 键 角 、 分 子 的 构象 和 构 型 等 信息 ， 可 以 通过 单 晶 X 射线 方法 对 它们 的 结构 进 
行 测定 ， 获 得 晶 胞 中 每 个 原子 的 三 维 空间 位 置 ， 知 道 它们 的 键 合 方式 以 及 在 三 维 
空间 堆积 形成 晶体 的 精确 数据 和 整体 图 像 。 

20 世纪 50 年代 ， 一 个 化 合 物 的 结构 测定 往往 需要 几 年 时 间 的 艰苦 努力 ; 80 
年 代 ， 随 着 单 晶 四 圆 X 射线 衍射 技术 的 进步 、 结 构 解析 方式 的 进展 和 计算 机 能 力 
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的 提高 ， 只 需要 1 个 月 时 间 就 可 以 测定 一 个 结构 了 ; 到 20 世纪 末 ， 单 晶 衍射 仪 
的 检测 器 由 原来 的 闪烁 计数 器 发 展 为 映 象 板 〈image plate) 和 电荷 看 合 检测 器 
(charge coupling detector，CCD) 这 样 快速 的 二 维 检测 器 ， 而 计算 机 的 运算 能 力 
又 有 了 飞速 的 提高 ， 完 成 一 个 小 分 子 单 晶 结构 的 测 通常 只 需要 8 ~ 10h。 


3.5.2 四 圆 单 晶 衍射 仪 


四 圆 单 晶 衔 射 仪 是 由 计算 机 控制 的 大 型 分 析 仪器 ， 它 的 特点 是 ， 特 征 X 射线 
作用 于 安装 在 测 角 仪 上 的 单 晶 后 产生 衍射 点 ， 通 过 检测 器 记录 衍射 点 的 强度 数 
据 。 通 过 计算 机 控制 完成 衍射 的 自动 寻 峰 、 测 定 晶 胞 参数 、 收 集 衍射 强度 数据 ， 
统计 系统 消光 规律 ， 确 定 空间 群 等 过 程 ， 进 而 计算 晶体 结构 。 四 圆 单 唱 衍射 仪 主 
要 包括 光源 系统 、 测 角 器 系统 、 探 测 器 系统 和 计算 机 系统 四 大 部 分 ， 装 置 结 构 如 
图 13. 14 所 示 。 


水 冷却 器 


жа 冷却 水 
控油 器 晶体 | 一 | 准 直 器 、 单 色 器 | ап [хаза 
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计算 机 高 压 发 生 器 


图 13.14 ”四 贺 单 晶 衍射 仪 基本 构造 示意 图 


四 圆 单 晶 衍射 仪 常用 闪烁 计数 器 作为 探测 器 ， 人 和 人 射 光 和 探测 器 在 一 个 平面 内 
〈 称 赤道 平面 ) ， 唱 体位 于 和 人 射 光 与 探测 器 的 轴线 的 交点 ， 探 测 器 在 赤道 平面 内 
绕 交 点 旋转 ， 只 有 法 线 在 赤道 平面 内 的 晶 面 族 通过 样品 和 探测 器 旋转 到 适当 位 置 
时 ， 才 发 生 衍射 并 被 记录 。 同 时 使 晶体 做 三 维 旋转 ， 使 那些 有 可 能 不 在 赤道 平面 
内 的 晶 面 族 旋转 到 赤道 平面 内 ， 让 它们 发 生 衍射 。 根 据 所 采用 测 角 器 的 几何 构造 
和 原理 ， 四 圆 单 晶 衍射 仪 分 为 欧 拉 〈Eulerian) 式 和 卡 帕 (Карра) 式 两 种 。 

欧 拉 几何 单 晶 衍 射 仪 的 结构 如 图 13. 15 所 示 ， 测 角 器 安装 在 w 圆 上 ，w 圆 处 
于 水 平 位 置 ， 上 方 有 一 个 垂直 旋转 轴 。 不 论 о 取 何 值 ，w 圆 总 是 与 X 圆 互相 垂 
直 , x 圆 的 转轴 在 水 平方 向 ， 载 晶 台 直接 安放 在 位 于 x 圆 里 面 的 圆 上 ，9 圆 与 
忆 圆 共 圆心 ，9 圆 上 带 有 X 射线 探测 器 。 
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В 13.15 欧 拉 几何 单 晶 衍射 仪 结构 示意 图 = 913.16 卡 帕 几 何 单 晶 往 射 仪 结构 示意 图 

卡 帕 几何 单 晶 衍射 仪 的 结构 如 图 13. 16 所 示 ，9 圆 与 w 圆 与 欧 拉 几 何 单 晶 衍 射 
仪 上 相应 的 圆 具有 相同 的 功能 。x 圆 被 < 圆 代替 ，x 圆 的 轴 与 水 平方 向 倾斜 50"， 并 
连接 一 个 安放 载 晶 台 的 臂 ，p 轴 与 < 轴 成 50°。 利 用 9 与 « 的 不 同 组 合 ， 晶 体 通 过 
XX 轴 旋 转 可 以 达到 欧 拉 几何 单 晶 衍射 仪 的 大 部 分 位 置 。 与 欧 拉 几 何 测 角 器 相 比 ， 卡 
帕 几 何 测 角 器 在 w 圆 上 没有 限制 ， 在 安装 冷却 晶体 的 低温 装置 时 比较 方便 。 


3.5.3 面 探测 器 衍射 仪 


图 13. 17 为 面 探测 器 衍射 仪 。 记 录 衍射 数据 的 方法 类 似 于 传统 的 照相 法 ， 每 
次 测量 一 幅 含 有 很 多 衍射 点 的 图 像 ， 利 用 电子 技术 ， 直 接 将 图 像 转化 为 数字 信 
号 ， 可 以 看 做 照相 法 的 电子 数字 化 。 


РА 13.17 ” 面 探测 器 衍射 仪 
Са) 整 机 ;(b) 探测 仪 
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目前 常用 于 小 分 子 晶体 衍射 的 X 射线 面 探测 器 是 电荷 克 合 检测 器 和 成 像 板 探 
测 器 (image plate detector，IPD) 。 

ССР 探测 器 的 原理 与 数码 相机 类 似 ， 探 测 器 含有 薄膜 磷 光 材料 ， 它 通过 光学 纤 
维 直 接 与 CCD 芯片 耦 联 。 磷 光 材料 被 衍射 X 射线 激活 后 ， 发 出 可 见 荧光 ， 这 些 荧光 
经 过 电子 器 件 快速 转化 为 衍射 强度 相应 的 数字 信号 ， 由 计算 机 直接 处 理 ， 工 作 时 ， 
CCD 芯片 需要 冷却 以 降低 背景 噪声 。 由 于 CCD 探测 器 的 尺寸 还 没有 大 到 一 个 位 置 一 
次 测量 晶体 衍射 所 需 角度 范围 内 的 所 有 数据 ， 因 此 探测 器 要 安装 在 一 个 三 圆 的 机 械 测 
角 器 (相当 于 传统 四 圆 衍 射 仪 中 x 圆 被 固定 ，9、w、9 三 个 圆 保 留 ) 上 ， 驱 动 它 对 X 
射线 形成 各 种 取向 ， 在 一 定 的 ф 角 中 进行 曝光 ， 以 获得 相应 的 衍射 图 像 。 

ТРО 探测 器 的 成 像 板 表面 镜 有 一 层 挫 杂 Eu* 离子 的 BaCIF 磷 光 材料 ， 通 过 这 
种 材料 把 与 X 射线 量子 相关 的 信息 存储 为 短期 发 光 的 光 中 心 ， 然 后 进入 “ 读 秒 
阶段 "， 成 像 板 在 激光 束 的 扫描 下 ， 光 中 心 被 重新 激发 出 可 见 光 量子 ， 通 过 光电 
子 倍增 器 转化 并 记录 为 数据 化 的 强度 。 

IPD 探测 器 得 到 的 衍射 图 像 与 CCD 探测 器 的 衍射 图 相似 ， 主 要 特点 是 探测 器 
的 面积 大 ， 具 有 高 的 空间 分 辩 能 力 和 灵敏 度 ， 但 是 读数 的 速度 比 CCD 探测 器 慢 。 

面 探 测 器 测量 品 体 结构 ， 先 获得 若干 张衡 射 图 像 ， 经 过 计算 机 寻 峰 并 指标 化 
衍射 图 中 的 衍射 点 ， 从 而 决定 晶 胞 参数 和 取向 矩阵 。 面 探测 器 衍射 仪 在 决定 晶 胞 
参数 和 取向 矩阵 时 采用 的 衍射 点 数目 明显 多 于 四 圆 衍射 仪 ， 同 时 它 还 可 以 在 完成 
数据 收集 之 后 用 全 部 衍射 点 来 精 修 晶 胞 参数 ， 所 以 面 探 法 获得 的 晶 胞 参数 等 数据 
的 标准 偏差 比较 小 ， 定 错 晶 胞 的 机 会 也 较 小 。 面 探测 器 的 优点 是 ， 只 要 保存 原始 
的 测量 数据 ， 即 使 取向 矩阵 有 差错 ， 程 序 也 可 以 重新 计算 ， 以 获得 正确 的 取向 矩 
阵 和 晶 胞 参数 ， 再 重新 对 衍射 数据 进行 指标 化 ， 获 得 一 套 正 确 的 数据 。 

面 探测 器 收集 晶体 衍射 数据 的 原理 与 点 探测 器 基本 相同 ， 但 是 由 于 测 角 器 与 探 
测 器 的 几何 构 型 不 同 ， 它 们 所 采用 的 策略 也 有 所 不 同 。 面 探测 器 收集 衍射 数据 需要 
考虑 晶体 与 探测 器 之 间 的 距离 、 每 次 曝光 过 程 中 晶体 的 旋转 角度 、 扫 描 角 度 、 唱 体 
和 准 直 器 的 大 小 、 曝 光 时 间 、 收 集 数据 的 范围 以 及 扫描 方式 等 因素 的 影响 。 与 面 探 
测 器 配套 的 控制 软件 的 自动 化 程度 一 般 都 比较 高 ， 按 照 软件 的 缺 省 设置 可 以 满足 多 
数 晶 体 衍射 数据 的 收集 ,但 是 ， 遇 到 晶体 不 稳定 、 衍 射 强度 很 弱 以 及 衍射 数据 的 质 
量 处 于 临界 状态 等 特殊 情况 时 ， 就 必须 设计 出 收集 衍射 数据 的 最 优化 条 件 。 


3.5.4 晶体 结构 的 测定 方法 


晶体 结构 测定 的 核心 问题 是 求 得 原子 在 晶体 结构 中 的 排列 ， 了 解 原子 间 的 结合 
方式 和 规律 。 通 过 实验 工作 可 以 获得 晶体 的 衍射 强度 数据 lu ， 对 衍射 强度 数据 进 
行 各 种 因子 校正 后 ， 可 求 得 结构 振幅 。 要 获得 结构 因子 Fs， 还 需要 相 角 ow 的 数据 


第 十 三 章 ”晶体 的 X 射线 分 析 345. 


Еш = |Е |е 


根据 结构 振幅 和 相 角 数 据 ， 可 计算 电子 密度 分 布 函数 
р(к,уу) = ту У У, Еше" 


ЗА, НМ aw 的 数据 不 能 直接 测 得 ， 它 隐 含 在 衍射 强度 数据 之 中 。 

相 角 的 物理 意义 是 ， 当 晶体 产生 街 射 时 ， 晶 胞 中 全 部 原子 在 [ВЫ] 方向 产 
生 衍射 的 周期 与 处 于 原点 的 原子 在 该 方向 散射 光 的 周 相 之 差 称 为 相 角 ， 或 叫 周 相 
差 。 通 常 将 衍射 光 的 周期 超前 定 为 正 值 ， 落 后 定 为 负 值 。 

计算 相 角 时 ， 首 先 需 要 知道 原子 的 坐标 ， 所 以 ,解决 相 角 问题 就 是 结构 测定 
的 关键 。 因 此 ， 晶 体 结构 的 测定 方法 实质 上 也 就 是 测定 相 角 的 方法 。 目 前 ， 结 构 
分 析 中 解决 相 角 问题 的 方法 有 以 下 几 种 。 

1) 模型 法 〈 试 差 法 ) 

根据 晶体 学 数据 、 晶 体 性 质 和 衍射 强度 的 分 布 特点 ， 结 合 晶体 结构 和 晶体 化 
学 规律 ， 提 出 可 能 和 近似 的 模型 (原子 坐标 ) 来 解决 相 角 计算 问题 。 

2) 向 量 空间 法 

根据 原子 间 向 量 空间 函数 帕 特 森 函数 ) 推 引 出 结构 中 重 原 子 的 位 置 ， 再 
采用 傅 里 叶 法 求 出 轻 原子 坐标 。 

3) 直接 法 

由 于 计算 机 的 应 用 和 迅速 发 展 ， 利 用 衍射 强度 加 的 统计 规律 求 出 相 角 越 来 
越 得 到 广泛 的 应 用 。 直 接 法 已 成 为 晶体 结构 解析 中 最 重要 的 方法 。 


3.6 衍射 数据 的 处 理 
3.6.1 晶体 结构 解析 的 一 般 步 骤 


(1) 选择 大 小 在 0.5 ~1 mm 之 间 ， 最 好 三 轴 方 向 上 长 度 近 似 ， 无 杂质 、 无 
裂纹 、 无 双 晶 、 品 质 良 好 的 单 晶体 ， 系 统 收集 衍射 数据 。 

(2) 对 衔 射 斑点 图 进行 指标 化 ， 获 得 有 关 唱 胞 参数 ， 根 据 全 部 衍射 线 的 衍 
射 指标 ， 总 结 出 系统 消光 规律 ， 推 断 出 晶体 所 属 的 空间 群 。 

(3) 将 得 到 的 衍射 强度 数据 进行 吸收 校正 、LP 校正 等 处 理 ， 得 到 结构 振 
ЕІ. 

(4) 用 帕 特 森 Patterson 法 推测 相 角 ， 确 定 初 结构 。 帕 特 森 函数 是 结构 振幅 平方 
的 反 傅 里 叶 变换 ， 从 帕 特 森 图 上 可 以 得 到 晶体 中 所 含 重 原 子 的 位 置 坐标 ， 从 而 可 以 计 
算出 各 个 衍射 的 相 角 。 对 于 较 大 的 有 机 分 子 ， 其 元 素 的 相对 原子 质量 相差 不 大 ， 帕 特 
森 函 数 非常 复杂 ， 难 以 解析 ; 但 如 果 分 子 中 有 一 些 原子 比 其 他 原子 重 得 多 ， 与 重 原子 
相关 的 帕 特 森 向 量 十 分 明显 ， 所 以 帕 特 森 法 通常 用 于 含有 重 原子 的 结构 。 


346. ”现代 晶体 化 学 


(5) 直接 法 推测 相 角 ， 确 定 初 结构 。 直 接 法 是 运用 数学 方法 ， 利 用 不 同 衍 
射 点 强度 的 关系 ， 从 大 量 的 衍射 强度 信息 中 ， 直 接 找 到 各 个 衍射 点 的 相 角 ， 达 到 
解析 晶体 结构 的 目的 。 结 构 解析 的 具体 原理 涉及 较 多 的 数学 推导 过 程 ， 在 此 不 作 
装 述 ， 在 具体 的 结构 解析 过 程 中 ， 选 用 何 种 方法 需要 综合 考虑 。 

(6) 对 确定 的 初 结构 的 精 修 。 由 帕 特 森 法 或 直接 法 推导 出 的 结构 是 粗糙 和 
不 完整 的 ， 因 而 需要 对 确定 的 初 结构 进行 完善 和 精 修 。 常 用 的 完善 结构 的 方法 是 
差 值 电子 密度 图 法 ， 常 用 精 修 结构 的 方法 是 最 小 二 乘法 。 经 过 多 次 反复 ， 最 后 可 
以 得 到 精确 的 结构 。 

(7) 需要 计算 各 个 原子 的 各 向 同性 或 各 向 异性 温度 因子 以 及 位 置 占 有 率 因 
子 ， 最 终结 构 的 优 劣 用 吻合 因子 尺 衡量 : 


ха Е, -l Fl)? 
р 5 РУР 
Хы Е, | Е,1,)? 
ЧЕ 
式 中 ， 为 权重 因子 ;下 标 。 和 分 别 表示 实际 测量 值 和 理论 计算 值 。 
(8) 晶体 结构 的 表达 。 在 获得 精确 的 原子 位 置 以 后 ， 通 过 对 键 长 、 键 角 等 


数据 的 计算 ， 绘 制 出 分 子 结构 图 和 晶 胞 结构 图 ， 将 结构 完善 地 表达 出 来 ， 并 从 其 
结构 特点 探讨 某 些 可 能 的 性 质 。 


3.6.2 结构 解析 中 可 能 遇 到 的 问题 


晶体 结构 解析 过 程 涉及 复杂 的 晶体 学 理论 和 计算 方法 ， 对 于 具体 的 晶体 ， 结 
构 解 析 的 难度 和 采取 的 解析 方法 会 有 所 不 同 ， 在 实践 中 经 常会 遇 到 解 不 出 结构 的 
情况 。 下 面 简单 介绍 在 晶体 的 结构 解析 过 程 中 可 能 出 现 的 一 些 问 题 。 

1) 错误 确定 晶 胞 

决定 取向 矩阵 是 单 曲 结构 分 析 的 重要 步 又， 正确 的 晶 胞 参数 是 由 取向 矩阵 转 
化 而 来 的 。 容 易 出 现 的 错误 是 忽视 弱 的 衍射 点 ， 如 对 于 有 超 结构 的 晶体 ， 在 使 用 
四 圆 衍射 仪 收集 衍射 数据 时 ， 没 有 拍摄 有 关 唱 轴 的 照片 ， 或 是 使 用 面 探 衍射 仪 时 
没有 仔细 考察 ， 忽 视 了 超 结构 的 存在 。 按 不 正确 的 晶 胞 参数 和 空间 群 收集 数据 ， 
可 能 会 指认 一 个 过 高 的 对 称 性 来 解析 结构 ， 最 终 得 到 的 也 是 实际 结构 的 平均 结 
构 。 解 决 这 种 问题 的 办 法 是 重新 测定 晶 胞 ， 收 集 新 的 衍射 数据 。 

晶 胞 确定 错误 的 情况 还 可 能 源 于 晶 胞 的 误差 ， 所 以 在 确定 晶体 结构 时 要 求 得 
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晶 胞 的 标准 偏差 。 例 如 ， 由 于 衍射 仪 的 偏差 ， 单 斜 晶 系 晶 体 的 a 或 y 偏离 90" 零 
点 几 度 ， 则 计算 机 控制 程序 可 能 会 把 这 个 晶体 的 晶 系 确定 为 三 斜 ， 在 这 种 情况 
下 ， 在 确定 品系 之 前 ,需要 检查 晶 轴 的 对 称 性 ， 以 免 多 收集 大 量 的 等 效 衍射 点 。 

2) 错误 指认 空间 群 

在 结构 解析 过 程 中 ， 出 现 空间 群 错误 指认 主要 有 以 下 三 种 情况 : 中 晶 胞 的 错 
误 确定 引起 空间 群 的 错误 指认 ; @ 在 多 种 可 能 的 空间 群 之 间 的 挑选 中 ， 人 为 地 降 
低 了 晶体 的 对 称 性 ; @ 对 于 系统 消光 规律 的 错误 判断 引起 空间 群 的 错误 指认 。 

主要 是 由 于 缺乏 仔细 的 检查 ,采用 了 低 对 称 的 空间 群 解析 晶体 结构 ， 或 是 按 
照 正 确 的 空间 群 解 不 出 结构 ， 通 过 人 为 降低 对 称 性 方法 解 出 结构 。 遇 到 这 类 问 
题 ， 可 以 采用 空间 群 重新 解析 结构 ， 也 可 以 在 结构 精 修 过 程 中 检查 并 转化 出 对 应 
于 正确 空间 群 的 正确 原子 坐标 ， 再 进行 结构 精 修 。 第 三 种 情况 的 产生 ， 是 由 于 测 
其 的 误差 ， 有 时 某 些 本 应 该 属于 某 种 系统 消光 的 衍射 点 还 有 一 定 的 强度 ， 被 程序 
错误 地 判断 为 不 存在 这 种 系统 消光 现象 ， 从 而 指认 了 错误 的 空间 群 ， 导 致 结构 无 
法 解 出 。 因 此 ， 当 结构 解析 出 现 困难 时 ， 最 好 重新 检查 空间 群 是 否 错误 ， 并 检查 
衍射 数据 ， 避 免 被 程序 误导 。 


3.6.3 晶体 结构 分 析 流程 


在 了 解 X 射线 晶体 学 的 数理 基础 和 实验 操作 等 知识 之 后 ， 就 可 以 进一步 学 习 
晶体 结构 解析 (structure solution) 与 结构 精 化 ( structure refinement) 的 方法 了 。 
图 13. 18 概括 了 晶体 结构 分 析 的 有 关 步 又 。 左 边 的 框 列 出 各 种 步 又， 右边 的 框 则 
列 出 每 个 步骤 可 以 获得 的 重要 结果 或 主要 数据 。 
а,Б.сафу. 181 


ЖИ, | Да(Е.) 
1， 结 构 解析 : 获得 相 角 
直接 法 与 Patterson 法 ， 一 一 一 ~ 部 分 或 全 部 原子 坐标 
Fourier 合 成 
2. 最 小 二 乘 精 修 “ee [ 全 部 原子 坐标 和 位 移 参数 


з. илине а | 分 子 的 几何 数据 、 结 构图 


图 13.18 晶体 结构 分 析 流 程 
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1. 电子 光学 基础 


电子 显微镜 的 分 辩 率 极 好 ， 克 服 了 人 眼 和 光学 显微镜 的 局 限 性 。 人 眼 分 辨 的 
极限 只 有 0.1 mm， 光 学 显微镜 分 辨 极限 是 0. 1 km， 扫 描 电 子 显 微 镜 的 分 辩 率 达 
到 1 nm， 透 射电 子 显微镜 的 分 辩 率 普遍 达到 0.3 nm， 最 好 的 透射 电子 显微镜 的 
分 辨 率 已 经 达到 了 0. 05 nm。 一 般 原 子 、 离 子 半径 大 约 在 0. 1 nm 左右 。 在 透射 电 
子 显 微 镜 下 可 以 直接 观察 到 分 子 ， 甚 至 原子 的 世界 。 这 个 分 辩 能 力 比 人 眼 提高 了 
近 200 万 倍 ， 比 最 好 的 光学 显微镜 也 高 2000 倍 。 


1.1 电子 束 流 的 特点 


电子 显微镜 是 利用 电子 束 流 作 光源 使 物体 成 像 的 。 电 子 柬 流 实 际 上 是 一 种 阴 
极 射线 流 ， 是 一 种 带 负电 的 粒子 流 ， 它 具有 波动 性 和 粒子 性 。1924 年 ， 德 布 罗 
意 (de Broglie) 证 明 粒子 在 高 速 运动 时 会 发 射出 一 定 波长 的 电磁 辐射 。 这 种 波 
的 波长 (A) 与 粒子 运动 速率 (v) 、 粒 子 质 量 (m) 之 间 存 在 以 下 关系 : 

h 
А = Ё. (14.1) 
式 中 , В 为 普 朗 克 (Planck) 常量 。 

在 电子 显微镜 中 ， 电 子 在 真空 镜 柱 中 运动 的 速率 与 加 速 电 压 密切 相关 ， 根 据 

能 量 守恒 定律 : 


е0 = Ут? (14.2) 


式 中 ，e 为 电荷 绝对 值 ; U Е Е, КҮ; о 为 电子 运动 速率 ; т 为 电子 的 质 
量 。 从 式 (14.2) 可 以 得 到 电子 运动 的 速率 为 


ъ= |280 (14.3) 
Е 


加 速 电压 比较 低 时 ， 电 子 运动 速率 比 光 速 小 得 多 ， 它 的 质量 近似 等 于 电子 静 
止 质量 。 


Диет, 将 w= Л Ал = А, вяра! 
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[2 
V2emoU 
把 h=6.62 x10-*J.s、e=1.60x10-*SC、mo =9.11x10 ”kg 代入 式 
(14.4), ， 则 可 得 到 


А = 


(14.4) 


式 中 , л 与 以 的 单位 分 别 为 人 与 V。 
加 速 电压 比较 高 时 ， 电 子 波长 计算 必须 引入 相对 论 校 正 ， 其 表达 式 为 
外 ей 
2ет (1 та) 
将 h、mo 代入 得 
12.25 
VU(UL +0.9788 х 1050) 

按 上 式 计算 出 不 同 加 速 电 压 下 的 电子 波长 ， 列 于 表 14. 1。 电 子 波长 比 可 见 光 
波长 短 得 多 ， 当 加 速 电压 为 50 ~ 100 kV 时 ， 电 子 波 长 仅 为 0. 005 36 ~ 0. 003 70 
nm， 为 可 见 光波 长 的 十 万 分 之 一 。 利 用 电子 作 光源 ， 可 以 大 大 提高 显微镜 的 分 
辩 能 力 和 有 效 放大 倍数 。 只 要 能 制造 出 使 电子 波 聚 焦 的 透镜 ， 就 能 获得 高 分 辨 


率 、 高 放大 倍数 的 图 像 。 
表 14.1 电子 波长 (经 相对 论 校正 ) 


加 速 电压 /kV 电子 波长 /nm 加 速 电压 /kV 电子 波长 /nm 

1 0.038 8 0. 006 01 

2 0. 027 4 0. 005 36 

3 0. 022 4 0. 004 87 

4 0.0194 0. 004 18 

5 0.017 3 0. 00 37 

10 0.012 2 0. 002 51 
20 0. 008 59 0. 001 42 
30 0. 006 89 0. 000 687 


1.2 电子 在 所 磁场 中 的 运动 和 电磁 透镜 


运动 的 电子 束 具 有 轴 对 称 的 磁场 ， 其 作用 类 似 于 光学 透镜 。 运 动 的 电子 束 在 
受到 电场 或 磁场 作用 时 会 改变 前 进 的 轨迹 和 运动 方向 ， 并 且 不 同 的 磁场 对 电子 运 
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动 轨迹 的 影响 也 不 相同 。 电 子 束 流 在 电磁 场 中 发 生 弯曲 〈 可 折射 性 ) ， 类 似 于 自 
然 光 线 通过 玻璃 透镜 时 的 情况 。 

电场 和 磁场 能 改变 电子 束 运动 的 轨迹 。 当 电场 或 磁场 是 轴 对 称 的 时 候 ， 它 能 
使 许多 从 同一 点 出 发 的 电子 经 过 各 自 不 同 的 轨迹 之 后 相交 于 另 一 点 。 电 子 具有 能 . 
被 聚焦 的 特点 。 这 样 的 电场 、 磁 场 称 为 电子 透镜 ， 把 这 样 的 电场 称 为 静电 透镜 ， 
这 样 的 磁场 称 为 电磁 透镜 。 因 为 电磁 透镜 像 差 小 并 且 易 操作 ， 所 以 电子 显微镜 常 
选用 电磁 透镜 。 

当 一 个 电子 在 磁场 中 运动 时 ， 如 果 它 平行 于 磁场 的 磁力 线 方向 ， 就 不 受 外 力 
影响 ， 如 果 它 垂直 于 磁力 线 ， 就 会 受到 外 力 的 作用 。 外 力 使 电子 在 垂直 于 磁力 线 
方向 的 平面 上 作 匀 速 圆周 运动 ， 如 图 14.1 所 示 。 如 果 磁 场 强度 是 常量 ， 电 子 运 
动 轨迹 就 在 垂直 于 磁力 线 的 平面 上 描绘 出 一 个 圆 。 这 个 圆 的 半径 (г) 由 向 心力 
和 电磁 场 决定 ， 可 由 下 面 方程 式 表 达 : г = mv/eB。 式 中 , v 为 电子 速率 ; e 为 电 
子 电荷 ;8 为 磁感应 强度 。 


电子 


磁力 线 


图 14. 1 电子 垂直 于 磁力 线 方向 的 平面 上 作 匀 速 圆周 运动 


设 一 些 电子 以 不 同 的 速率 和 方向 从 垂直 于 均匀 磁场 平面 上 的 P 点 同时 发 射 。 
由 于 这 些 电子 速率 不 同 ， 圆 形 轨迹 的 半径 也 不 同 ， 但 这 些 电子 的 角速度 是 相同 
的 ， 所 以 不 同方 向 发 射 的 电子 经 一 定 的 时 间 ， 将 同时 回 到 PP 点， 如 图 14.2 所 示 。 

电子 以 一 定 的 角度 朝 着 均匀 磁场 发 射 时 ， 将 描绘 出 由 沿 磁场 强度 方向 的 直线 
运动 和 垂直 于 磁场 强度 方向 的 圆周 运动 合成 的 一 个 螺旋 形 的 轨迹 。 如 图 14. 3 所 
示 ， 一 个 电子 以 速率 vu， 从 P 点 朝 着 均匀 磁场 上 成 角度 а 发 射 ， 电 子 将 描绘 出 一 
螺旋 轨道 “a”， 它 由 速率 分 量 v。( 平 行 于 磁场 强度 方向 ) 和 旋转 速率 分 量 v， 
(垂直 于 磁场 强度 方向 ) 所 决定 ， 并 且 将 在 已 点 与 磁场 相交 。 如 果 两 个 电子 同时 
从 源 点 已 发 射 ， 将 分 别 画 出 各 自 的 轨道 “ae” 和 “8" ， 并 在 P' 点 再 相遇 。 
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图 14.2 不 同 速率 和 方向 的 电子 
从 垂直 于 均匀 磁场 平面 上 的 P 点 同时 发 射 的 贺 形 运动 轨迹 


图 14.3 ”电子 斜 射 到 均匀 磁场 时 描绘 的 轨迹 


所 有 从 一 点 发 射出 来 的 电子 ， 经 过 轴 对 称 的 磁场 ， 在 它们 各 自 描绘 出 不 同 螺 
旋 轨 迹 后 ， 将 在 另 一 点 会 合 ， 与 光学 凸透镜 原理 相似 ， 如 图 14.4 所 示 。 

但 是 ， 这 种 相似 性 是 有 差异 的 : 在 无 像 差 光学 凸透镜 中 ， 所 有 平行 于 透镜 光 
轴 的 光线 会 聚 于 后 聚焦 面 上 的 一 点 ， 而 电子 在 均匀 磁场 中 就 不 显示 这 样 的 会 聚 。 

在 电子 光学 系统 中 使 用 的 是 一 种 旋转 对 称 非 均匀 的 磁场 ， 这 种 磁极 装置 叫做 
磁 透 镜 。 如 果 一 束 电 子 沿 着 透镜 主轴 方向 射 人 透镜 ， 其 中 精确 地 沿 轴线 运动 的 电 
子 不 受 磁场 作用 ， 不 改变 运动 方向 ， 而 其 他 与 主轴 平行 的 人 射电 子 则 作 圆 锥 螺旋 
运动 。 一 东平 行 于 主轴 的 人 射电 子 通过 电磁 透镜 后 ， 将 被 聚焦 在 轴线 上 一 点 ， 即 
焦点 。 这 与 光学 玻璃 凸透镜 对 平行 轴线 入 射 的 光线 的 聚焦 作用 十 分 相似 。 这 表 
明 ， 电 磁 透 镜 与 光学 凸透镜 有 相似 的 光学 性 质 ， 如 图 14. 5 所 示 。 
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图 14.5 电磁 透镜 与 光学 透镜 工作 原理 对 比 


电磁 透镜 的 物 距 Г. ФЕ Г, 和 焦距 f 之 间 的 关系 也 可 用 薄 透镜 成 像 原理 公 
式 表达 : 


磁场 型 电子 透镜 分 为 几 种 : 一 种 是 无 芯 的 多 层 线圈 型 的 螺旋 管 ; 一 种 用 软 铁 

包 住 线圈 减少 漏 磁 ， 将 磁场 集中 在 铁 芯 的 内 孔 辽 里 ;还 有 一 种 用 软 铁 包 住 线圈 ， 

.使 磁场 集中 在 被 插入 的 极 靳 小 孔隙 中 ,分别 如 图 14.6 (а). (Ь). (с) 所 示 。 
14.6 (с) 是 一 种 强 磁 透 镜 。 由 于 透镜 焦距 与 所 采用 的 磁场 相关 ， 磁 场 越 强 ， 焦 
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上 距 越 短 ， 放 大 倍数 也 就 越 大 。 电 子 显微镜 的 成 像 物 镜 大 多 采用 短 焦 距 的 强 磁 
透镜 。 


图 14.6 磁场 型 电子 透镜 


1з ”电磁 透镜 的 像 差 、 分 辨 本 领 、 景 深 和 焦 长 
1.3.1 电磁 透镜 的 像 差 


电磁 透镜 存在 各 种 像 差 : 一 类 是 透镜 磁场 几何 上 的 缺陷 产生 的 几何 像 差 ， 包 
括 球面 像 差 ( 球 差 )、 像 散 和 像 畸 变 ; 一 类 是 电子 波长 或 能 量 非 单一 性 引起 的 色 
差 ; 还 有 一 类 是 由 衍射 效应 引起 的 衍射 像 差 。 

1) 球面 像 差 ( 球 差 ) 

球面 像 差 是 在 电磁 透镜 的 磁场 中 ， 近 轴 区 域 磁场 对 电子 束 的 折射 能 力 与 远 轴 
区 域 磁场 对 电子 束 的 折射 能 力 不 同 而 产生 的 。 一 个 理想 的 物 点 所 散射 的 电子 经 过 
有 具有 球 差 的 电磁 透镜 后 ， 不 能 会 聚 于 同一 个 像 点 ， 而 被 分 别 会 聚 在 一 定 的 轴 向 距 
离 上 。 在 轴 向 距离 范围 内 ， 存 在 着 一 个 最 小 的 焦 班 。 必 须 尽 可 能 减 小 球 差 引起 的 
最 小 散 焦 斑 的 尺寸 ， 以 利于 提高 透镜 的 分 辨 木 领 。 

球面 像 差 除 了 影响 透镜 分 辨 本 领 外 ， 还 会 引起 图 像 畸 变 ， 包 括 正 球 差 、 负 球 
差 、 旋 转 畸 变 等 ， 如 图 14.7 所 示 。 


~ 
АЕ 
Иная 。 性 可 人 НИН ина 


(а) (в) (©) 
图 14.7 球面 像 差 引起 的 像 畸 变 
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球 差 最 小 散 焦 斑 半 径 (r,) 可 表示 为 | 
п = ба’ (14.5) 

式 中 ，C. 为 电磁 透镜 球 差 系数 ; a 为 电磁 透镜 半径 角 。 球 差 最 小 散 焦 斑 半径 与 球 
差 系数 成 正比 ,与 o 成 正比 。 

增加 极 靴 孔隙 中 的 磁场 强度 ， 就 会 降低 球面 像 差 系数 。 在 电子 束 的 路 径 上 放 
置 一 个 适当 大 小 的 光 栏 ， 就 能 减 小 电子 束 发 射 角 ， 因 而 就 减 小 了 球面 像 差 。 但 光 
栏 孔 太 小 就 会 使 衍射 像 差 变 得 明显 ， 需 要 适当 选择 光 栏 。 图 14.8 表示 了 球面 像 
差 产生 的 基本 原理 。 


АВЕ Е а аме 


+ 


图 14. 8 电磁 透镜 的 球 差 
2) 色差 
色差 是 由 成 像 电子 波长 (或 能 其) 变化 引起 电磁 透镜 焦距 变化 而 产生 的 一 
种 像 差 。 由 一 个 物 点 散射 的 、 具 有 不 同 波长 〈 或 能 量 ) 的 电子 进入 透镜 磁场 后 ， 
如 果 不 能 聚焦 到 一 个 像 点 上 ， 而 分 别 交 在 一 定 的 轴 向 距离 范围 内 ， 则 在 轴 向 距离 
范围 内 存在 着 一 个 最 小 散 焦 斑 ， 即 色差 散 焦 斑 ， 如 图 14.9 所 示 。 


像 平面 | Е 
| | азап 


图 14.9 电磁 透镜 的 色差 散 焦 斑 
其 半径 
ис. -а || (14.6) 


Ар, С. 为 电子 透镜 色差 系数 ， 随 激 磁 电流 增 大 〈 使 聚 光 镜 刻度 减 小 ) 而 减 小 ; 
а 为 电磁 透镜 孔 半径 角 ; ДЕ /E 为 电子 束 能 量变 化 率 。 

减少 色差 的 办 法 是 改善 加 速 电压 的 稳定 性 ; 增加 极 靳 中 的 磁场 强度 ， 降 低 色 
差 系 数 C.; 样品 不 要 太 厚 ， 减 少 电子 能 量 损失 的 差异 。 
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3) Ж 

像 散 是 电磁 透镜 磁场 非 旋转 对 称 引 起 的 像 差 ， 是 由 下 列 几 种 原因 引起 的 : 极 
靳 材料 不 均匀 ; 机 械 加 工 精度 差 ; 电子 束 路 径 污 染 。 一 般 采 用 消 像 散 器 来 消除 像 
散 ， 像 散 严重 时 ， 则 需要 清洗 电镜 ， 甚 至 更 换 极 靴 。 像 散 散 焦 斑 半径 可 以 表示 为 
_ Ала 
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ТА 


ЗА, АГ, 为 由 透镜 磁场 非 旋转 对 称 性 产生 的 焦 差 ; a 为 透镜 的 半 孔 径 角 。 见 
图 14. 10。 


弱 聚 焦 方向 


>: 
2, 

最 小 散 焦 班 

图 14. 10 电磁 透镜 的 像 差 


4) 衍射 像 差 
衍射 像 差 是 一 种 波动 光学 像 差 ， 增 大 电磁 透镜 的 半 孔 径 角 就 可 以 减 小 这 种 像 
差 ， 但 却 会 引起 球 差 增 大 ， 只 有 兼顾 两 个 方面 选择 最 佳 孔径 角 。 


1.3.2 电磁 透镜 的 分 辨 本 领 


电磁 透镜 分 辨 本 领取 决 于 透镜 的 像 差 和 衍射 效应 所 产生 的 散 焦 斑 尺寸 的 大 
小 。 光 学 显微镜 在 最 佳 情况 下 ， 分 辨 本 领 可 以 达到 照明 光波 波长 的 1/2。 

电子 束 波长 比 可 见 光波 长 小 5 个 数量 级 ， 如 果 电 磁 透 镜像 差 (特别 是 球 差 ) 
能 得 到 较 好 的 矫正 ， 那 么 它 的 分 辩 本 领 理 应 达到 照明 波 的 半 波 长 0.002 nm 极 
限 值 。 

由 于 至 今 还 没有 找到 一 种 矫正 球 差 的 有 效 办 法 ， 故 应 采用 尽 可 能 小 的 孔径 角 
成 像 。 随 透镜 孔径 角 的 减 小 ， 虽 然 球 差 散 焦 斑 半 径 显 著 地 减 小 了 ， 但 衍射 效应 引 
起 的 埃 利 斑 却 增 大 了 ， 制 造 具有 大 孔径 角 、 低 球 差 、 高 分 辨 率 的 电磁 透镜 有 一 定 
难度 。 

采用 小 孔径 角 的 电磁 透镜 成 像 ， 只 能 达到 0. 14 nm 左右 的 唱 格 分 辩 率 ， 比 极 
限 值 0. 002 nm 还 差 100 倍 左右 。 


1.3.3 电磁 透镜 的 景深 和 焦 长 


由 于 电子 显微镜 采用 小 孔径 角 成 像 ， 所 以 电磁 透镜 具有 一 些 重要 的 特点 ， 即 
景深 很 大 、 焦 长 很 长 。 


< 356. ”现代 晶体 化 学 


1) 景深 

样品 都 具有 一 - 定 的 厚度 ， 当 电磁 透镜 焦距 、 像 距 一 定时 ， 只 有 样品 表面 与 透 
镜 的 理想 物 平 面相 重合 时 ， 透 镜像 平面 上 才 获 得 理想 图 像 。 而 偏离 理想 平面 的 物 
点 都 在 一 定 程度 上 失 焦 ， 它 们 在 像 平 面 上 将 产生 一 个 具有 一 定 尺 寸 的 失 焦 圆 斑 。 
如 果 失 焦 圆 班 尺寸 小 于 由 像 差 和 衍射 效应 造成 的 散 焦 斑 ， 那 么 对 透镜 像 的 分 辨 本 
领 并 不 产生 什么 影响 ， 如 图 14. 11 所 示 。 因 此 ， 透 镜 的 景深 (Dr) 可 以 定义 为 透 
镜 的 物 平面 允许 的 轴 向 偏差 值 ， 它 与 电磁 透镜 分 辨 本 领 Ay。、 和 孔径 半角 а 之 间 的 
关系 为 


24% _ 2А% 
ща а 

由 式 (14.7) 可 以 看 出 ， 电 磁 透 镜 孔 径 半角 越 小 ， 景 深 越 大 。 电 磁 透 镜 弧 度 
Dj= (200 ~2000) Ayo。 车 Ayo =1 пт, Р; = (200 ~2000 nm)。 这 样 可 以 得 到 
清晰 样品 图 像 。 

2) 焦 长 

当 透 镜 焦距 和 物 距 一 定时 ， 像 平面 在 一 定 的 轴 向 距离 内 移动 也 会 引起 失 焦 。 
如 果 失 焦 斑 尺寸 小 于 透镜 像 差 和 衍射 引起 的 散 焦 斑 大 小 ,那么 这 种 轴 向 移动 对 分 
辩 率 不 会 产生 影响 。 

这 种 像 平面 允许 的 轴 向 偏差 定义 为 透镜 的 焦 长 (DL)。 从 图 14. 12 可 以 看 
到 ，DL 与 分 辨 本领 yx 及 像 点 所 张 的 孔径 半角 В 之 间 关 系 为 


‚= (а = 10"! ~ 107°) (14.7) 


图 14. 11 电磁 透镜 的 景深 图 14.12 电磁 透镜 的 焦 长 
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2AyoM _ 2AyoM 


=p тв 


= 所 以 


2 


DL = м СМА) 


电磁 透镜 放大 信 数 和 分 关 本 令 -定时 ， 焦 长 随 孔 径 半角 a 减 小 而 增 大 。 若 
Ay =1 пт, а =107° (弧度 ) М =200 倍 时 ，Dr =8 x10 nm =8 mm。 

多 极 电磁 透镜 组 成 的 电子 显微镜 的 放大 倍数 等 于 各 级 透镜 放大 倍数 之 积 ， 因 
此 最 终 图 像 的 焦 长 更 长 了 ， 约 为 10 -20 ст, 这 样 就 可 以 容易 地 拍摄 到 清晰 的 电 
子 图 像 。 


2. 电子 束 和 物质 之 间 的 相互 作用 
高 速 运动 的 电子 东胡 击 样品 ， 就 会 产生 许多 物理 信息 ， 主 要 有 背 散 射电 子 、 


二 次 电子 、 吸 收 电子 、 透 射电 子 、 特 征 X 射线 、 连 续 X ЯНА, ХА. 
软 电 子 、 阴 极 荧 光 、 衍 射电 子 、 电 动 势 场 等 ， 如 图 14. 13 所 示 。 


入 射电 子 探 针 
长- 为 
二 次 电子 
“ 背 散 射电 子 
俄 软 电子 
吸收 电子 


由 
透射 电子 
图 14.13 从 样品 中 得 到 的 物理 信息 


高 速 运动 的 人 射电 子 受 样品 物质 中 原子 核 的 散射 ， 一 般 只 改变 运动 方向 ， 并 
不 损失 能 量 或 者 能 量 损失 甚 徽 ， 这 种 散射 叫做 弹性 散射 。 如 果 和 人 射电 子 受 样品 物 
质 作用 不 仅 改变 了 电子 运动 的 方向 ， 而 且 电 子 有 不 同 程度 的 能 量 损失 ， 这 种 散射 
叫做 非 弹 性 散射 。 


2.1 几 种 物理 信息 


高 速 运动 的 电子 与 原子 核 和 核 外 电子 发 生 弹 性 和 非 弹性 散射 过 程 ， 同 时 激发 
固体 样品 产生 不 同性 质 的 物理 信息 ， 了 解 这 些 物 理 信息 的 特点 ， 才 能 设法 检测 和 
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利用 它们 。 
2.1.1 几 种 电子 物理 信息 


电子 物理 信息 主要 有 背 散 射电 子 、 二 次 电子 、 吸 收 电子 、 透 射电 子 等 。 

1) 背 散 射电 子 

背 散 射电 子 是 被 固体 样品 原子 反射 回来 的 一 部 分 人 射电 子 ， 其 中 包括 弹性 背 
散射 电子 和 非 弹性 背 散射 电子 。 人 射电 子 只 受到 原子 核 单 次 或 很 少 几 次 大 角度 弹 
性 背 散射 后 被 反射 回来 ， 能 量 没有 或 几乎 没有 发 生变 化 ， 这 种 电子 叫做 弹性 背 散 
射电 子 。 还 有 一 些 电子 与 核 外 电子 ， 特 别 是 价 电 子 作用 ， 除 电子 运动 方向 改变 
外 ， 入 射电 子 能 量 也 不 同 程度 地 损失 ， 这 种 电子 叫做 非 弹性 背 散射 电子 。 

背 散 射电 子 除 了 与 样品 形 貌 有 关外 ， 还 与 样品 成 分 有 密切 关系 ， 平 均 原子 序 
数 高 的 物 相 的 背 散 射 能 力 强 。 样 品 中 不 同 物 相 对 人 射电 子 的 背 散射 能 力 与 不 同 物 
相 各 自 的 平均 原子 序数 大 小 有 关 ， 平 均 原子 序数 大 的 物 相 背 散射 能 力 大 ， 背 散射 
系数 高。 

2) 二 次 电子 

当 以 价 电子 为 主 的 原子 核 外 电子 从 人 射电 子 那里 获得 了 大 于 相应 的 临界 电离 
激发 结合 能 的 能 量 后 ， 可 离开 原子 变 成 自由 电子 ， 其 中 一 些 从 样品 表面 逸 出 ， 变 
为 真空 中 的 自由 电子 ， 即 二 次 电子 。 由 于 价 电子 结合 能 很 小 ， 高 能 量 的 入 射电 子 
被 样品 吸收 时 可 使 样品 产生 许多 自由 电子 ， 其 中 价 电子 电离 约 占 电 离 总 数 的 
90% 。 所 以 ， 检 测 到 的 二 次 电子 ， 绝 大 部 分 来 自 价 电子 的 电离 。 

二 次 电子 能 量 比较 低 ， 一 般 小 于 50 eV， 大 部 分 在 2 ~3 eV 之 间 。 二 次 电子 
的 产生 与 样品 高 低 叫 吓 有 密切 的 关系 ， 所 以 可 以 用 来 观察 样品 形 貌 特点 。 二 次 电 
子 是 扫描 电镜 探测 的 主要 信息 。 

3) 吸收 电子 

随 着 人 射电 子 与 样品 中 原子 核 或 核 外 电子 发 生 非 弹性 散射 次 数 的 增多 ， 电 子 
的 能 量 和 活动 能 力 不 断 降低 ， 以 臻 最 后 被 样品 吸收 。 吸 收 电子 像 是 背 散射 电子 
像 、 二 次 电子 像 的 负 像 。 常 常 利用 电流 表 探 测 这 种 信号 ， 可 以 监视 电子 探 针 的 电 
流 稳定 度 。 

4) 透射 电子 

如 果 样 品 厚度 比 人 射电 子 的 有 效 穿 透 深度 小 得 多 ， 那 么 将 会 有 相当 数量 的 人 
射电 子 能 穿 透 样品 ， 这 些 电子 称 为 透射 电子 。 电 子 的 穿 透 能 力 与 加 速 电 压 有 关 ， 
加 速 电压 高 ， 入 射电 子 能 量 也 高 ， 穿 透 能 力 就 强 。 透 射电 子 是 透射 电子 显微镜 主 
要 接收 检测 的 信息 。 透 射电 子 应 用 于 高 信 形 貌 像 观察 ， 高 分 辨 的 原子 、 分 子 和 点 
阵 格子 像 的 观察 分 析 以 及 电子 衍射 晶体 结构 分 析 。 
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5) 缘 散 射电 子 、 二 次 电子 、 吸 收 电子 和 透射 电子 的 相互 关系 
如 果 样 品 接地 保持 中 性 ， 那 么 人 射电 子 激发 固体 样品 产生 的 四 种 电子 信号 强 
度 与 人 射电 子 强 度 之 间 必 然 满 足以 下 关系 : 
titi+ti=i (14.8) 
хр, а 为 背 散射 电子 信号 强度 ; i, 为 二 次 电子 信号 强度 ; i, 为 吸收 电子 (或 样 
品 电流 ) 信号 强度 ; i, 为 透射 电子 信号 强度 。 式 (14.8) 可 以 改写 为 
аи =1 


ъъ іф 


Ян, В -п, НИ 2-а, Ватаев (或 称 电子 发 射 系数 ); 
加 -a， 即 吸收 系数 ;并 =7， 即 透射 系数 。 所 以 ， 
n+6+a+7=1 

当 样品 足够 厚 时 ， 透 射 系数 7 为 0， 因 此 ， 


n+6+a=1 


所 以 说 ， 背 散射 系数 、 电 子 发 射 系数 和 吸收 系数 三 者 之 间 存在 互补 关系 。 
2.1.2 几 种 X 射线 信息 


高 速 运动 的 电子 束 流 敌 击 样品 时 ， 还 会 产生 -- 些 重要 的 X 射线 信号 。 

1) 特征 X 射线 

电子 探 针 分 析 中 ， 主 要 利用 K 系 的 K。、M 系 的 M。 等 ， 如 图 14. 14 所 示 。 

电子 束 流 码 击 固体 样品 时 ， 除 了 引起 大 基 的 价 电子 电 高 外 ， 还 会 引起 一 定数 
量 的 内 层 电子 激发 或 电离 ， 使 原子 处 于 一 种 能 量 较 高 的 激发 状态 。 这 是 一 种 不 稳 
定 的 状态 ， 较 外 层 的 电子 会 迅速 地 填补 内 层 电子 空位 ， 使 原子 的 能 量 降低 而 重新 
恢复 到 稳定 的 状态 。 这 种 能 级 跃迁 过 程 直 接 释 放 一 种 具有 特征 能 量 和 特征 波长 的 
电磁 波 ， 即 特征 X 射线 。 

在 高 能 量 的 电子 作用 下 ， 原 子 的 一 个 K 层 电子 电离 ， 原 子 体系 就 处 于 K 激 
发 态 ， 此 时 较 外 层 的 电子 都 可 能 落 到 那个 空位 上 ， 并 释放 特征 X 射线 。 若 工 层 的 
电子 落 到 K 层 空位 上 ， 释 放 的 特征 Х 射线 称 做 К. К, 线 比 K。 线 能 量 高 一 些 ， 
波长 短 一 些 。 

当 工 层 的 电子 被 高 能 量 的 人 射电 子 激发 后 ， 则 会 产生 工 系 特征 X 射线， 如 
1,8. 

2) 连续 X 射线 

连续 X 射线 或 称 为 白色 х 射线 是 由 电子 枪 发 射 的 高 速 电子 束 友 击 样品 时 突 
然 改 变速 率 而 产生 的 。 电 子 束 帮 击 样品 ， 其 中 有 些 电子 在 一 次 碰撞 中 即 被 制止 
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图 14.14 特征 X 射线 的 产生 


从 而 立刻 释放 出 其 所 有 的 能 量 。 而 大 多 数 电子 则 会 和 样品 的 原子 碰撞 多 次 ， 逐 次 
丧失 部 分 动能 ， 直 到 完全 耗 尽 为 止 。 所 以 ， 当 大 量具 有 高 速 运动 的 电子 束 撞击 到 
样品 上 时 产生 电磁 脉 串 ， 可 以 设想 为 是 具有 一 系列 连续 波长 的 电磁 波 的 总 和 。 将 
这 种 电磁 脉冲 分 解 为 X 射线 波长 ， 这 些 波长 就 具有 连续 分 布 的 形式 。 连 续 X 射 
线 有 时 也 称 为 轨 致 辐射 。 另 外 ， 能 量 高 的 背 散射 电子 也 会 碰撞 样品 室内 壁 产生 一 
些 连 续 X 射线 。 

连续 X 射线 与 特征 X 射线 产生 的 原理 是 不 同 的 ， 在 电子 探 针 定量 分 析 中 ， 
连续 X 射线 造成 的 背景 是 应 该 扣除 的 。 

3) 荧光 X 射线 

如 果 以 X 射线 作为 激发 源 来 照射 样品 ， 样 品 会 发 射 次 级 X 射线 ， 这 种 射线 
叫做 荧光 X 射线 。 荧 光 X 射线 的 产生 机 理 与 特征 X 射线 相同 ， 只 是 前 者 采用 了 
X 射线 作为 激发 源 ， 而 后 者 采用 了 高 能 量 的 电子 为 激发 源 ， 从 本 质 上 看 都 是 特征 
X 射线 ， 如 图 14. 15 所 示 。 

高 能 量 的 电子 束 变 击 样品 会 产生 特征 X 射线 和 连续 X 射线 。 在 特征 X 射线 
从 样品 中 发 射出 来 的 过 程 中 ， 有 一 部 分 特征 X 射线 会 激发 另 一 些 元 素 的 内 层 电子 
而 产生 次 级 特征 Х 射线 。 这 种 由 特征 X 射线 激发 出 来 的 二 次 特征 X 射线 ， 叫 做 
特征 荧光 X 射线 。 从 样品 中 发 射出 来 的 连续 X 射线 也 会 激发 一 些 次 级 X 射线 ， 
叫做 连续 荧光 Х 射线 。 电 子 探 针 定量 分 析 的 过 程 中 ， 必 须 考虑 荧光 X 射线 效应 
的 影响 ， 进 行 荧光 X 射线 校正 。 
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3 荧光 X 射 线 


Р 14.15 荣光 X 射线 的 产生 


2.1.3 俄 加 电子 


俄 软 电子 产生 的 机 理 是 一 种 复杂 的 物理 过 程 。 当 原子 的 内 层 电 子 在 高 能 量 的 
人 射电 子 作用 下 电离 后 ， 处 于 激发 态 的 原子 恢复 到 稳定 态 ， 可 以 经 由 两 种 相 竞争 
的 过 程 : 加 较 高 能 级 上 的 电子 充填 内 层 空 祥 ， 多 余 的 能 量 以 特征 X 射线 辐射 释 
放 ;，@@ 内 层 空 穴 被 外 层 释放 的 电子 充填 ， 多 余 的 能 量 以 无 辐射 过 程 传 给 第 二 个 电 
子 ， 并 使 之 发 射出 来 ， 这 种 电子 称 为 俄 歇 电子 ， 这 一 过 程 即 俄 歇 跃迁 。 

图 14. 16 表示 高 能 基 的 电子 使 原子 K Јана А Е ААКУ ВЕ, ЯК 
发 源 不 是 高 能 量 的 电子 而 是 X 射线 时 ， 也 会 产生 俄 软 电子 ， 这 一 过 程 也 是 俄 网 
跃迁 。 

由 于 俄 软 跃迁 通常 有 三 个 能 级 参与 ， 至 少 涉及 两 个 能 级 ， 所 以 第 一 周期 的 元 
ЖАНЕР Н 

符号 为 KLiL; Ва, Фел) К 能 级 被 电离 ，Li 能 级 上 的 一 个 电子 
填 和 人 K 能 级 空 穴 ， 多 余 的 能 量 传 给 L 能 级 上 的 一 个 电子 ， 并 使 其 发 射出 来 。 

俄 软 电子 谱 仪 是 研究 样品 表面 成 分 特点 以 及 进行 表面 形 貌 观察 的 重要 新 型 
仪器 。 

2.1.4 阴极 荧光 


一 些 不 导电 的 样品 在 高 能 电子 作用 下 发 射 的 可 见 光 信号 ， 叫 做 阴极 荧光 。 它 
是 由 这 些 物 质 的 价 电 子 在 受 激 态 和 基态 之 间 进 行 能 级 跃迁 ， 直 接 释 放 的 波长 比较 
长 、 能 量 比较 低 的 波 ， 其 能 量 在 几 个 至 几 十 个 电子 伏 ， 波 长 在 可 见 光波 长 范围 
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内 。 阴 极 荧光 谱 取 决 于 发 光 物 质 ， 包 括 主体 物质 和 杂质 的 价 电子 能 级 分 布 。 它 可 
用 来 测定 一 些 物 相 的 阴极 荧光 特点 ， 是 一 种 重要 的 鉴定 方法 。 


2.1.5 电子 束 感 生 电 效应 


-个 高 能 量 的 电子 被 固体 样品 吸收 时 ， 将 在 样品 中 激发 产生 许多 自由 电子 和 
相同 数量 的 正 离子 ， 即 所 谓 的 电子 - 空 穴 对 。 其 中 一 部 分 自由 电子 离开 样品 表面 
变 成 二 次 电子 ， 但 绝 大 部 分 自由 电子 将 与 离子 化 的 原子 复合 。 

对 于 金属 来 说 ， 复 合 的 时 间 仅 为 10-”s 左右 ;对 于 半导体 来 说 ， 复 合 的 时 
间 有 的 长 达 几 秒 钟 。 在 这 段 时 间 内 ， 样 品 中 形成 多 余 的 电荷 载 流 子 〈 自 由 电子 和 
空 穴 ) ， 将 对 半导体 有 限 的 导电 性 产生 很 大 的 影响 。 

如 样品 两 端 如 上 由 外 接 直流 电源 建立 的 电位 差 ， 这 些 多 余 的 电荷 载 流 子 将 向 
异性 电极 运动 。 在 外 接 的 电 回路 中 ， 即 可 检测 到 电流 信号 ， 即 电子 束 感 生 电 导 信 
号 , 反映 了 在 电子 束 作用 下 半导体 样品 导电 性 发 生 了 变化 。 

如 果 电 荷载 流 子 遇 到 某 种 障碍 ， 如 位 错 附近 杂质 原子 聚集 的 区 域 ， 将 形成 不 
同 的 电位 。 在 不 同 部 位 之 间 出 现 的 电位 差 ， 叫 做 电子 束 感 生 电 压 信号 。 对 半导体 
材料 和 固体 电路 的 研究 ， 电 子 束 感 生 电 效 应 是 非常 有 用 的 物理 信号 。 


2.2 不 同 物理 信息 产生 的 空间 位 置 


在 高 能 量 的 电子 束 作用 下 ， 固 体 样品 将 在 一 定 的 空间 区 域 产生 各 种 物理 信 
息 。 虽 然 各 种 物理 信息 的 分 布 空间 区 域 没有 严格 界线 ， 但 大 体 可 以 分 出 空间 区 域 
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的 不 同 。 认 识 了 解 这 些 空间 分 布 的 特点 ， 对 利用 各 种 物理 信息 有 着 重要 的 实际 意 
义 。 在 研究 样品 表面 特征 、 样 品 形 貌 特征 、 样 品 元 素 成 分 特点 以 及 晶体 结构 特点 
时 ， 都 应 充分 考虑 这 种 空间 位 置 造成 的 影响 。 

图 14.17 表示 了 各 种 物理 信息 的 空间 分 布 特征 ， 清 楚 了 解 不 同 物理 信息 产生 
的 不 同 空间 位 置 对 电子 显 微 分 析 的 学 习 是 非常 重要 的 。 


人 射电 子 
{ 电 子 探 针 ) 


次 电子 
ЖК 7 (50-100А) 
(4-20) 
背 散 射电 子 
连续 X 射 线 
特征 X 射 线 
荧光 X 射 线 


图 14. 17 物理 信息 产生 的 空间 位 子 


1) 俄 软 电子 的 空间 位 置 

俄 歌 电子 能 最 一 般 是 在 50 ~2000 eV 范围 内 ， 逸 出 深度 约 为 0.4 ~2 mm， 的 
为 2~3 个 原子 层 。 俄 软 电 子 反映 出 试 样 表 面 的 特征 ， 检 测 这 些 电子 可 以 对 试 样 
表面 成 分 和 形 貌 进行 分 析 。 

2) 二 次 电子 的 空间 位 置 

二 次 电子 能 量 一 般 小 于 10 eV， 大 部 分 在 2 ~3 eV 范围 ， 逸 出 深度 约 为 5 10 
nm。 一 次 电子 产 率 与 形 貌 有 关 ， 分 辩 率 约 为 6 nm， 主 要 用 于 扫描 电镜 的 图 像 观 
察 分 析 。 

3) 背 散射 电子 的 空间 位 置 

背 散 射电 子 比 二 次 电子 、 俄 歌 电子 的 能 量 都 大 一 些 ， 揭 出 深度 也 大 得 多 ， 所 
以 背 散 射电 子 图 像 分 辩 率 较 差 。 由 于 背 散射 电子 产 额 与 试 样 的 平均 原子 序数 有 窗 
切 关系 ,平均 原子 序数 高 ， 背 散射 电子 产 额 就 高 ， 所 以 背 散 射电 子 像 不 仅 可 以 表 
示 形 貌 特点 ， 还 是 一 种 成 分 表征 像 。 

4) 特征 X 射 线 的 空间 位 置 

特征 X 射线 能 量 比较 高 ， 一 般 在 1 ~ 15 keV， 竟 出 深度 一 般 为 几 微米 。 特 征 
尽 射线 从 较 深 处 锡 出 ， 会 在 样品 中 经 过 一 段 路 程 ， 这 样 就 会 被 吸收 一 部 分 ， 还 会 
激发 荧光 X 射线 。 
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5) 连续 X 射线 的 空间 位 置 

连续 X 射线 能 量 比较 高 ， 是 高 速 电 子 束 复 击 样品 时 突然 改变 速率 而 产生 的 ， 
是 具有 一 系列 连续 波长 的 电磁 波 总 和 ， 一 般 在 1 ~ 15 keV， 竟 出 深度 一 般 为 几 微 
米 。 在 电子 探 针 定量 分 析 中 ， 连 续 X 射线 造成 的 背景 是 应 该 扣除 的 。 

6) 荧光 X 射线 的 空间 位 置 

高 能 量 的 电子 束 履 击 样品 ， 会 产生 特征 X 射线 和 连续 X 射线 。 在 特征 X 射 
线 从 样品 中 发 射出 来 的 过 程 中 ， 有 一 部 分 特征 X 射线 会 激发 另 一 些 元 素 的 内 层 电 
子 而 产生 特征 荧光 X 射线 。 从 样品 中 发 射出 来 的 连续 X 射线 也 会 激发 一 些 连 续 
荧光 X 射线 。X 荧光 射线 一 般 在 1 ~ 15 кеу, ЖН ЛОК. 
定量 分 析 的 过 程 中 ， 必 须 进行 荧光 X 射线 校正 。 

7) 透射 电子 的 穿 透 

电子 束 带 有 负电 ， 穿 透 能 力 很 差 ， 只 有 当 样 品 很 蒲 时， 电子 才能 穿 过 样品 ， 
一 般 情 况 下 要 求 样品 薄膜 厚度 小 于 200 nm， 有 时 甚至 要 求 薄膜 在 10 nm 左右 。 透 
射电 镜 就 是 观察 透射 电子 成 像 规律 的 。 


3. 透射 电子 显 微 分 析 


1933 年 ， 德 国 物理 学 家 鲁 斯 卡 (Ruska) 等 研制 成 第 一 台 透 射电 子 显 微 镜 ， 
1939 年 ， 德 国 西门 子 公司 生 产 了 分 辨 本 领 优 于 10 nm 的 电子 显微镜 。 现 代 高 性 能 
的 透射 电子 显微镜 点 分 辩 本 领 可 达到 0. 1~ 0. 05 nm， 放 大 倍数 达 80 ~ 100 万 倍 以 
上 ， 并 具备 多 方面 的 综合 分 析 功能 。 利 用 透射 电子 显微镜 观察 研究 微观 世界 ， 使 
人 们 进入 了 分 子 、 原 子 物 质 微 结构 的 世界 ， 为 纳米 科学 的 发 展 打 下 了 坚实 基础 。 


3.1 透射 电子 显微镜 构造 


透射 电子 显微镜 是 以 短波 长 电子 束 作为 照明 源 ， 用 电磁 透镜 聚焦 成 像 的 一 种 
高 分 辨 率 、 高 放大 倍数 的 电子 光学 仪器 ， 主 要 由 电子 光学 系统 〈 镜 体 ) 、 真 空 系 
统 和 电子 器 件 系统 组 成 。 

最 新 EM -3100F 场 发 射 透射 电子 显微镜 (图 14.18): 加 速 电压 300 КУ, 
分 辩 率 0.17 nm， 线 分 辩 率 0. 1 nm， 扫 描 透 射 分 辨 率 0. 14 пт, 电子 枪 为 热 场 发 
射 枪 ， 亮度 高 ， 束 流 强度 大 ， 放 大 倍数 60 ~ 1 500 000， 可 进行 X 射线 能 谱 分 析 。 


3.1.1 电子 光学 系统 


电子 光学 系统 包括 电子 照明 系统 、 电 子 成 像 系 统 、 图 像 观察 和 记录 系统 及 样 
品 室 和 样品 台 等 。 图 14. 19 为 普通 的 透射 电子 显微镜 镜 体 剖面 。 
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中 间 镜 (D) 
中 间 镜 (2) 
投影 镜 (1) 


投影 镜 (2) 


图 14. 18 场 发 射 透射 电子 显微镜 


图 14.19 普通 的 透射 电子 显微镜 镜 体 剖面 
1) 电子 照明 系统 


电子 照明 系统 由 电子 枪 、 聚 光 镜 以 及 对 中 装置 等 组 成 。 
(1) 电子 枪 。 透 射电 子 显微镜 常 采用 的 是 热 阴极 三 极 电 子 枪 ， 它 由 阴极 、 
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栅 极 和 阳极 组 成 ， 如 图 14. 20 所 示 。 


接 负 高 压 


图 14.20 普通 的 热 阴 极 三 级 电子 枪 


阴极 发 射 的 电子 束 波长 可 以 用 12.25/VU 求 出 。 棚 极 对 阴极 电子 束 流 发 射 有 
稳定 、 会 聚 等 作用 。 阳 极 接地 ， 阴 极 接 负 高 压 ， 保 证 了 工作 安全 。 加 速 电压 一 般 
为 50 ~200 kV， 电 子 枪 在 阳极 后 排列 若干 个 加 速 极 ， 最 后 一 加 速 电极 和 阴极 之 间 
的 电位 差 为 总 的 加 速 电压 。 

采用 场 发 射电 子 枪 、 六 硼 化 铀 阴极 电子 枪 ， 可 提高 电镜 的 分 辨 本 领 。 

(2) 聚 光 镜 。 聚 光 镜 用 来 会 聚 电 子 枪 发 射出 的 电子 束 照 射 样 品 ， 调 节 照 射 
强度 、 孔 径 角 和 束 斑 直 径 大 小 。 采 用 双 聚 光照 明 系统 ， 其 工作 原理 如 图 14. 21 所 
示 。 第 一 聚 光 镜 采 用 强 激 磁 透 镜 ， 可 将 电子 枪 第 一 交叉 点 直径 缩小 到 1/10 ~ 1/ 
50， 电 子 束 斑 直 径 约 为 1 ~5 рп; 第 二 聚 光 镜 将 束 斑 按 1: 1 投射 到 试 样 平面 上 。 
第 二 聚 光 镜 与 物镜 之 间 有 较 大 空间 ， 可 以 安放 样品 台 和 其 他 附件 。 由 于 第 二 育 光 
镜 为 弱 激 磁 透 镜 ， 像 差 较 大 ， 必 须 采 用 光 栏 (孔径 一 般 为 100 pm、200 рт, 500 
рт) 和 消散 像 器 来 降低 球 差 ， 消 除 像 散 。 

(3) 对 中 装置 。 对 中 装置 的 作用 是 改变 电子 束 的 方向 和 位 置 ， 以 便 使 电子 
束 和 透镜 系统 成 合 轴 或 夹 一 小 角度 〈 一 般 为 2* ~3°) ， 达 到 垂直 上 照明、 倾斜 照明 
的 效果 ， 得 到 明 场 像 和 暗 场 像 。 对 中 装置 采用 电磁 偏转 器 调节 ， 其 工作 原理 如 图 
14.22 д. ШЖ Е. ТН 电子 束 的 偏转 角 大 小 相等 ， 方 向 相反 ， 将 电 
子 束 平移 ， 平 移 上 距离 * = 和 sing。 如 果 下 偏转 线圈 对 电子 束 的 偏转 角 比 上 偏转 角 大 
《9+B) ， 方 向 相反 ， 则 相对 成 像 系 统 电子 束 倾斜 了 B。 当 А, «іп = зто 时 ， 照 
明 电 子 束 中 心 不 变 。 
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电子 枪 第 一 交叉 点 50pm 


第 一 聚 光 镜 M=1/50~1/10 


第 二 聚 光 镜 4 人 2 


t 样品 
1 
图 14.21 双 育 光 镜 工作 原理 


6+3: 0 


图 14.22 电磁 偏转 器 原理 


2) 电子 成 像 系 统 

透射 电子 显微镜 成 像 系 统一 般 由 物镜 、 中 间 镜 和 投影 镜 组 成 。 磁 透镜 数目 与 
最 大 放大 倍数 有 关 ， 它 们 也 决定 透射 电子 显微镜 的 分 辨 本 领 。 

(1) 物镜 。 透 射电 子 显微镜 的 分 辨 本 领主 要 取决 于 物镜 。 物 镜 是 用 来 形成 
第 一 幅 高 分 辨 电子 像 和 电子 衍射 花样 的 磁 透 镜 。 物 镜 的 焦距 应 尽量 短 ， 球 差 、 色 
差 、 像 散 等 应 尽量 小 ， 这 样 才能 获得 高 放大 倍数 和 高 分 辨 率 。 常 用 物镜 为 强 激 
磁 、 短 焦距 (2 mm 左右 ) 的 磁 透 镜 ， 放 大 率 为 100 -200 倍 。 同 时 采用 物镜 光 栏 
(一 般 孔 径 25 -100 рт) 和 消 像 散 器 ， 可 进一步 降低 球 差 、 消 除 像 散 ， 进 一 步 提 
高 分 辨 本 领 。 试 样 放 在 物镜 的 前 焦 面 附近 ， 可 以 得 到 放大 率 高 的 图 像 。 

(2) 中 间 镜 。 中 间 镜 是 一 个 弱 激 磁 的 长 焦距 变 透镜 ， 其 电流 的 可 调 范围 比 
较 大 ， 调 节 中 间 镜 电流 可 以 将 放大 倍数 从 0 变化 到 20 ， 从 而 改变 整个 成 像 系 统 的 
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放大 倍数 。 当 中 间 镜 放大 倍数 大 于 1 时 ， 用 来 进一步 放大 物镜 像 ， 当 放大 倍数 小 
于 1 时， 则 用 来 缩小 物镜 像 。 一 台 透 射电 镜 可 以 有 一 个 或 几 个 中 间 透 镜 。 电 子 衍 
射 时 ， 有 一 个 中 间 镜 起 衍射 透镜 的 作用 。 

(3) 投影 镜 。 投 影 镜 是 一 个 强 激 磁 、 短 焦距 的 透镜 ， 具 有 较 高 的 放大 信 数 。 
它 的 作用 是 将 物镜 和 中 间 镜 形成 的 电子 图 像 和 电子 衍射 谱 进 一 步 放大 投射 到 荧光 
屏 上 。 

(4) 三 级 成 像 系 统 。 简 单 的 透射 电子 显微镜 是 由 物镜 、 一 个 中 间 镜 和 一 个 
投影 镜 组 成 的 三 级 成 像 系统 。 三 级 成 像 的 电子 光路 图 如 图 14. 23 所 示 。 

三 级 高 倍 成 像 :物镜 成 像 于 中 间 镜 之 上 ; 中 间 镜 以 物镜 像 为 物 ， 成 像 于 投影 
镜 之 上 ; 投影 镜 以 中 间 镜 像 为 物 ， 成 像 于 荧光 屏 或 照相 底片 上 ， 如 图 14. 23 (а) 
所 示 。 电 镜 的 放大 率 可 以 很 大 ， 只 要 改变 一 个 透镜 的 放大 率 ， 总 放大 率 就 会 改 
变 。 当 调节 透镜 电流 时 ， 放 大 率 可 以 连续 改变 。 对 于 电镜 中 的 磁 透 镜 ， 物 距 
(P)、 像 距 〈9) 和 焦距 0) 应 满足 下 列 关系 式 : 

二 + 二 = МОЖ = 1 


PP “9 
设 物镜 的 放大 率 为 Wo， 中间 放 大 率 为 M,， 投 影 镜 的 放大 率 为 W,， 成 像 系 统 的 总 
ЖКЖ М 则 为 
下 = 
Ро р pr 

三 级 中 倍 成 像 : 如 适当 改变 物镜 激 磁 强度 ， 使 物镜 成 像 于 中 间 镜 之 下 ， 中 间 
镜 以 物镜 像 为 “ 虚 物 ”， 将 其 形成 缩小 的 实 像 于 投影 镜 之 上 ， 投 影 镜 以 中 间 镜 像 
为 物 ， 成 像 于 荧光 屏 或 照相 底片 上 。 结 果 获 得 中 等 放大 售 数 的 像 ， 约 几 千 至 几 万 
倍 ， 其 光路 图 如 图 14. 23 (b) 所 示 。 

二 级 低 倍 成 像 : 关闭 物镜 ， 减 弱 中 间 镜 激 磁 强 度 ， 使 中 间 镜 起 长 焦距 物镜 的 
作用 ， 成 像 于 投影 镜 之 上 ， 投 影 镜 以 中 间 镜 像 为 物 ， 成 像 于 荧光 屏 或 照相 底片 
上 ， 获 得 100 -300 倍 、 视 域 较 大 的 图 像 ， 以 便 为 高 倍 观 察 选 定 区 域 ， 如 图 14. 23 
(с) 所 示 。 

(5) 多 级 成 像 系 统 。 高 性 能 的 透射 电子 显微镜 具有 多 级 成 像 系 统 。 如 四 级 
成 像 系 统 ， 除 物镜 和 投影 镜 之 外 ， 还 有 两 个 中 间 镜 ; 又 如 五 级 成 像 系 统 ， 除 物镜 
外 ,还 有 两 个 中 间 镜 、 两 个 投影 镜 。 从 成 像 原 理 看 ， 多 极 与 三 级 成 像 原 理 系 统 
相似 。 

3) 图 像 观 察 和 记录 系统 

透射 电子 显微镜 采用 荧光 屏 观 察 图 像 和 照相 方式 记录 。 电 子 投影 射 到 荧光 屏 
上 时 ， 将 会 出 现 与 电子 分 布 强度 成 比例 的 可 见 光 图 像 ， 将 照相 装置 的 快门 打开 ， 
也 就 是 把 荧光 屏 翻 起 ， 即 可 使 照相 底片 曝光 ， 记 录 下 电子 强度 分 布 图 像 。 
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图 14. 23 ”透射 电镜 成 像 光 学 原理 
(а) 三 级 高 倍 成 像 ，(b) 三 级 中 们 成 像 :(c) 二 级 低 售 成 像 


电子 感光 片 是 一 种 对 电子 束 曝光 敏感 、 颗 粒 很 小 的 溴 化 物 乳 胶 底 片 ， 是 一 种 
黑色 言 片 。 照 相 曝光 时 间 仅 需 凡 秒 钟 。 采 用 电磁 快门 ， 曝 光 均 匀 ; 采用 计算 机 控 
制 ， 可 拍 系列 照片 。 贝 于 荧光 屏 分 辩 率 比 人 眼 好 ， 照 相 乳 胶 的 分 辨 能 力 比 荧光 屏 
更 好 ， 因 此 只 要 仪器 调整 得 好 ， 在 拍摄 的 照片 上 能 够 得 到 更 好 的 细节 。 

4) 样品 室 和 样品 台 

透射 电子 显微镜 的 样品 室 有 一 定 的 空间 ， 除 了 可 以 装配 各 种 不 同 功能 的 样品 
台 外 ， 还 可 安装 一 些 探测 器 ， 如 二 次 电子 探测 器 、X 射线 能 谱 仪 探 测 器 、 电 子 能 
量 损失 谱 仪 探测 器 。 此 外 ， 还 可 以 装 和 倾斜 台 、 旋 转台 、 冷 台 、 热 台 及 拉 伸 台 
等 。 这 样 可 以 利用 一 台 透 射电 镜 进行 更 广泛 的 研究 。 


3.1.2 真空 系统 


保持 透射 电子 显微镜 晶体 的 高 真空 是 正常 工作 所 必须 的 条 件 。 在 空气 中 ， 运 
动 的 电子 与 气体 碰撞 而 散射 时 ， 电 子 能 量 很 快 减 小 ， 使 得 电子 的 平均 自由 路 程 很 
小 。 在 电子 显微镜 中 ， 从 电子 枪 灯丝 到 荧光 屏 的 距离 约 为 1 m， 为 了 使 电子 的 平 
均 自由 路 程 大 于 这 个 距离 ， 需 要 优 于 1. 33 х107° Pa 的 真空 度 。 

电子 枪 处 于 高 真空 状态 中 ， 可 以 保证 绝缘 性 能 良好 ， 可 以 避免 高 压 放电 ， 保 
持 高 压 状 态 稳定 ， 进 而 使 电子 照明 效果 和 良 好。 高 真空 可 以 延长 电子 枪 中 灯丝 寿 
命 ， 保 证 了 透射 电子 显微镜 在 较 长 时 间 内 工作 条 件 稳定 。 

试 样 处 于 高 真空 中 可 以 减 小 污染 等 ， 使 电子 图 像 质量 提高 。 
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3.1.3 电子 器 件 系 统 


电子 器 件 系统 包括 : 电子 枪 高 压 电源 。@@ 磁 透镜 激 磁 电流 电源 。@@ 电 对 中 
系统 、 消 像 散 器 、 真 空间 门 、 照 相 及 自动 控制 系统 的 电器 电源 。@ 真 空 系统 电 
源 。 旬 安全 保护 电器 。 断 水 时 ， 切 断 电源 ， 自 动 关闭 真空 间 门 ; 真空 不 良 、 高 压 
电压 不 稳 时 ， 自 动 关 机 。@ 透 射电 镜 的 计算 机 控制 系统 。 


3.2 ”透射 电子 显微镜 的 性 能 


透射 电子 显微镜 的 性 能 主要 有 以 下 几 点 : 分 辩 本 领 (分辨 率 ) 、 放 大 倍率 、 
加 速 电压 、 衍 射 相机 长 度 、 自 动 化 程度 以 及 仪器 所 具备 的 各 种 其 他 功能 。 


3.21 分 辨 本 领 


透射 电子 显微镜 的 分 辩 本 领 是 表征 电子 显微镜 观察 物质 微观 细节 的 能 力 ， 是 
指示 仪器 水 平 的 首要 指标 ， 也 是 电子 显微镜 性 能 的 综合 性 指标 。 高 分 辨 电子 显 微 
镜 的 点 分 辩 率 可 达到 0.1 ~0.2 nm。 

点 分 辩 率 是 指 在 电子 图 像 上 能 分 辨 开 的 试 样 上 相 邻 两 点 间 的 距离 。 透 射电 子 
显微镜 的 分 辩 能 力 指 的 是 点 分 辨 率 。 点 分 辩 率 的 测量 方法 一 般 是 采用 重金 属 蒸发 
粒子 制 成 的 样品 进行 观察 和 拍照 。 从 电子 图 像 上 观察 测量 两 个 斑点 之 间 的 距离 ， 
除 以 图 像 放大 倍数 ， 就 得 到 分 辩 率 。 

线 分 辩 率 〈 或 晶 格 分 辩 率 ) 是 指 电子 图 像 上 能 分 辨 的 最 小 晶体 面 网 间 的 距 
离 。 若 拍摄 出 金 (200) (220) 晶 格 条 纹 像 ， 线 分 辩 率 〈 或 晶 格 分 辨 率 ) 就 分 
别 是 0.204 nm、0. 144 nm。 


3.2.2 放大 率 


透射 电子 显微镜 的 放大 率 是 指 电子 图 像 相 对 试 样 的 线性 放大 倍数 。 所 谓 有 效 
放大 率 ， 是 将 最 小 可 分 辨 距离 放大 到 人 眼 可 以 分 辨 的 尺寸 所 需要 的 放大 倍数 ， 有 
效 放 大 率 是 与 仪器 分 辩 率 相对 应 的 。 当 人 眼 的 分 辨 距离 为 卫 ， 电 镜 点 分 辨 率 为 r 
时 ， 有 效 放大 率 

р 


仪器 的 最 高 放大 率 大 于 有 效 放大 率 ， 但 放大 率 太 高 是 没有 意义 的 ， 不 可 能 提 
高 仪器 的 分 辨 率 ， 也 不 可 能 看 清 更 小 的 细节 。 

例如 , р =0.1 mm (人 眼 分 辩 本 领 ) г =0.3 nm (透射 电子 显微镜 分 辨 本 
领 ) 
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点 分 辩 率 0.3 nm 的 透射 电子 显微镜 应 具有 330 000 倍 以 上 的 有 效 放大 率 ， 所 
以 最 高 放大 率 在 600 000 ~ 800 000 倍 是 合适 的 。 为 了 普查 试 样 选择 视 场 ， 需 要 有 
50 ~ 100 倍 的 低 倍率 。 一 台 透 射电 子 显微镜 放大 率 一 般 为 50 ~ 800 000 倍 ， 并 且 
是 连续 可 调 的 。 


3.2.3 ”加速 电 压 


加 速 电压 是 指 电子 枪 阴极 灯丝 相对 于 阳极 的 电压 ， 它 决定 电子 束 的 波长 和 能 
量 。 加 速 电压 高 时 ， 电 子 束 的 波长 短 、 能 量 大 ， 电 子 束 对 试 样 的 穿 透 能 力 强 。 加 
速 电压 高 有 利于 获得 高 分 辨 图 像 ， 对 试 样 造成 的 电子 辐射 损伤 也 比较 小 ， 一 般 透 
射电 子 显微镜 的 加 速 电压 可 调 范围 在 50.~200 kV， 超 高 压 透射 电子 显微镜 加 速 电 
压 在 1000 kV 以 上 。 


3.2.4 衍射 相机 长 度 


相机 长 度 是 指 电子 衍射 分 析 

时 试 样 到 照相 底片 的 距离 。 图 
14. 24 显示 的 是 电子 衍射 的 基本 
几何 关系 : 

1520 = R/L 
式 中 , 工 为 相机 长 度 ; R 为 底片 
上 衍射 斑点 到 透射 斑点 的 距离 。 
又 根据 布拉格 方程 

2sing = A/d 
由 于 电子 衍射 的 衍射 角 非 常 小 
(1° ~ 2°), 1020 = 2sing， 所 以 
Avd = R/L， 也 可 以 写成 [A = 
Rd。 式 中 ，A 为 电子 束 的 波长 ， 
可 以 根据 加 速 电压 计算 出 A; а 
为 衍射 斑点 对 应 的 一 组 面 网 间 
距 。 仪 器 可 显示 出 相机 的 长 度 ， 
或 者 用 已 知 а 的 晶体 样品 测量 相 


机 长 度 。 图 14.24 ”电子 衍射 的 基本 几何 关系 
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зз ”透射 电子 显 微 图 像 原 理 


电子 束 与 物质 作用 的 过 程 是 很 复杂 的 。 透 射电 子 显微镜 的 图 像 衬 度 主要 有 散 
射 (质量 -厚度 ) 衬 度 、 衍 射 衬 度 和 相位 差 衬 度 ， 这 些 衬 度 原 理 是 透射 电子 显 
微 图 像 分 析 的 基础 。 


3.3.1 电子 的 散射 


人 射电 子 与 原子 核 的 作用 主要 发 生 弹 性 散射 ， 而 核 外 电子 的 作用 主要 发 生 非 
弹性 散射 。 

人 射电 子 被 试 样 中 原子 散射 后 ， 偏 离 人 射 方向 的 角度 称 为 散射 角 (а) 。 

一 个 电子 被 原子 散射 ， 散 射 角 大 于 或 等 于 某 一 定 角 a 的 概率 称 为 该 试 样 物质 
对 电子 的 “散射 截面 "， 用 5。 表示 。5。 包含 了 弹性 散射 截面 (5.) 和 非 弹性 散射 
截面 (85) ВП д, =6, +5, 29, 


РАЛ 
ё, = 57, 8 = 57 

由 此 可 见 ， 随 着 原子 序数 〈Z) 的 增加 ， 散 射 截面 (5。) 增加 ， 重 元 素 比 轻 
元 素 对 电子 的 散射 能 力 强 。 随 着 加 速 电压 (V) 的 增加 ， 散 射 截面 下 降 ， 试 样 对 
电子 的 散射 能 力 减 小 。 

非 弹性 散射 电子 方向 改变 会 导致 能 量 损失 ， 造 成 色差 ， 使 图 像 的 清晰 度 下 
降 。 将 弹性 散射 截面 与 非 弹性 散射 截面 相 除 ， 可 以 得 到 


= = = (14.9) 


МЗ (14.9) 可 以 看 出 ,原子 序数 (2Z) 越 小 ， 非 弹性 散射 所 占 的 比例 就 越 
小 ， 利 用 散射 电子 成 像 时 ， 由 于 轻 元 素 试 样 成 像 的 色差 较 大 ， 因 此 图 像 清晰 度 
下 降 。 


3.3.2 散射 (质量 -厚度 ) 衬 度 的 形成 


试 样 上 各 部 位 由 于 质量 、 厚 度 不 同 (散射 能 力 不 同 ) 所 形成 的 衬 度 ， 称 为 
散射 衬 度 〈 质 量 - 厚度 衬 度 ) ， 如 图 14.25 所 示 。 透 过 试 样 的 电子 带 有 散射 信息 ， 
由 于 物镜 光 栏 挡住 了 大 量 散射 电子 ， 只 有 一 部 分 电子 可 以 通过 光 栏 孔 。 电 子 束 强 
度 为 1。， 照 射 在 试 样 的 A、B 点 ， 电 子 束 穿 过 试 样 上 不 同 点 后 的 散射 情况 不 同 。 
当 散 射 角度 大 的 电子 被 挡 去 后 ， 穿 过 A、B 点 的 电子 强度 就 变 为 I, 、Is ， 成 像 于 
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荧光 屏 上 ， 形 成 A' 与 B"'， 其 电子 像 亮 度 不 同 ， 则 I, < 1s ,荧光 屏 上 A 点 比 B 点 
暗 。 同 理 ， 试 样 上 其 他 所 有 点 对 电子 束 散 射 能 力 不 同 ， 就 会 形成 具有 明暗 反差 的 
电子 图 像 ， 也 称 为 明 场 像 。 


图 14.25 质量 -厚度 衬 度 像 


瞳 场 像 则 是 用 物镜 光 栏 挡住 直接 透 过 的 电子 ， 使 散射 电子 从 光 栏 孔 穿 过 成 
像 。 常 用 两 种 方法 实现 暗 场 成 像 : 图 14.26 (а) 是 使 光 栏 孔 偏离 透镜 轴 ; 图 
14.26 (Ь) 是 使 入 射电 子 束 倾斜 。 两 种 方法 都 是 使 散射 电子 从 光 栏 孔 中 穿 过 ， 让 
散射 电子 在 荧光 屏 上 成 像 ， 但 后 一 种 保持 了 近 轴 电子 成 像 的 特点 ， 所 以 分 辩 率 
较 高 。 


3.3.3 散射 (质量 -厚度 ) 衬 度 图 像 分 析 基础 


散射 衬 度 图 像 是 试 样 上 各 部 位 对 电子 束 散射 能 力 差异 所 形成 的 结果 。 散 射 能 
力 与 试 样 的 厚度 〈d) 、 相 对 原子 质量 4 (原子 序数 Z) 、 密 度 (р) 以 及 试 样 对 电 
子 的 散射 截面 5。(a 为 物镜 光 栏 所 限制 的 孔径 角 ) 有 关 。 参 与 成 像 的 电子 束 强度 
7 可 表示 为 


as 
1 = ет 
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(a) 9] 
图 14.26 暗 场 成 像 的 两 种 方法 


式 中 ，N, РИН ЖЖ, 
图 像 上 相 邻 点 的 反差 决定 了 成 像 电 子 束 强度 差 (С): 


С = 人 -2 2 1 еа м» 
在 薄膜 试 样 中 ， 可 简化 为 
GC=N, «(е абе ба. а) (14. 10) 
从 成 像 电子 束 的 强度 差 (С) В ОЧ 
的 关系 。 
1) 图 像 衬 度 与 试 样 物质 原子 序数 的 关系 
物质 对 电子 的 透明 系数 1/ 可 表示 为 


Ма = 17 4 14.11 
(7 Map ( ) 


当 试 样 相 邻 部 位 的 厚度 相同 时 ， 将 式 〈14. 11) 代入 式 (14.10), ， 则 可 得 到 
= с=42- 1 У) (14.12) 
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由 式 (14.12) 分 析 ， 图 像 衬 度 是 由 试 样 各 处 对 电子 的 透明 系数 不 同 而 确定 
的 。 而 透明 系数 由 原子 序数 所 决定 ， 原 子 序数 越 大 ， 散 射电 子 的 能 力 越 强 ， 在 明 
场 像 中 参与 成 像 的 电子 越 少 , 荧光屏 上 相应 的 位 置 越 暗 。 相 反 ， 原 子 序数 越 小 ， 
荧光 屏 上 相应 的 位 置 就 越 亮 。 试 样 上 相 邻 部 位 的 原子 序数 相差 越 大 ， 电 子 图 像 上 
的 反差 越 大 。 

2) 图 像 衬 度 与 试 样 厚度 的 关系 

当 试 样 上 相 邻 两 部 分 物质 种 类 和 结构 完全 相同 ， 只 是 电子 穿越 的 试 样 厚度 不 
同时 ， 式 〈14. 10) 则 可 简化 为 


5. 
С = № чр(а, - й) 


这 时 图 像 的 衬 度 反映 了 试 样 上 各 部 位 的 厚度 差异 ， 荧 光 屏 上 暗 与 亮 对 应 于 试 
样 的 厚 与 薄 。 

3) 图 像 衬 度 与 物质 密度 的 关系 

М5 (14.10) 分 析 ， 图 像 衬 度 还 与 密度 有 关 。 试 样 中 不 同 的 物质 处 于 不 同 
的 结构 状态 ， 其 密度 一 般 也 不 相同 ， 也 会 形成 图 像 的 反差 ， 但 这 种 反差 比较 弱 。 

原子 序数 〈Z) 、 试 样 厚度 (4) 及 物质 密度 (р) 等 因素 实际 上 是 同时 存在 
的 ， 应 该 根据 试 样 的 性 质 综 合 考虑 影响 因素 。 散 射 衬 度 主要 是 试 样 质量 和 厚度 的 
差异 表征 的 结果 ， 所 以 一 般 称 为 质量 - 厚度 衬 度 。 


3.3.4 高 分 辨 透射 电子 显 微 分 析 (相位 衬 度 ) 


高 分 辨 电子 显 微 技术 是 观察 固体 中 纳米 级 结构 的 一 种 方法 ， 其 高 分 辩 率 是 其 
他 许多 方法 所 不 具备 的 。 在 高 放大 倍数 下 ， 分 析 线性 长 度 小 至 几 纳米 的 物质 组 成 
和 结构 ， 直 接 “ 看 到 ”原子 或 原子 团 。 用 高 分 辨 电子 显微镜 可 以 确定 X 射线 晶 
体 结构 分 析 间 接 测定 的 原子 位 置 排列 的 合理 性 ， 还 能 观察 到 晶体 的 微观 缺陷 和 不 
完整 性 。 

高 分 辨 电子 显微镜 成 为 研究 矿物 及 固体 材料 中 小 至 微米 或 纳米 级 的 晶体 结 
构 、 晶 体 缺 陷 、 超 大 重复 距离 的 长 周期 结构 、 微 双 晶 、 出 溶 、 多 型 性 、 相 变 及 形 
变 等 的 理想 工具 ， 能 获得 晶体 生成 的 物理 化 学 条 件 、 形 成 过 程 ， 为 材料 科学 、 固 
体 物理 、 晶 体 化 学 、 矿 物 学 等 研究 领域 提供 微观 数据 。 

成 像 原 理 : 人 射电 子 穿 过 很 薄 的 晶体 ， 类 似 于 经 过 了 一 个 “相位 体 "， 电 子 
波 的 振幅 基本 不 变 ， 而 波 的 相位 却 由 于 晶体 势 场 的 作用 而 发 生变 化 ， 这 些 携带 晶 
体 结构 信息 的 透射 束 和 若干 衍射 束 或 两 个 以 上 衍射 束 经 过 透镜 重 构 就 得 到 了 晶体 
的 高 分 辨 像 。 

衍 衬 成 像 是 利用 电子 束 振幅 的 变化 单 束 成 像 ， 而 高 分 辨 像 是 利用 电子 束 相 位 
的 变化 ， 至 少 需 要 两 束 或 多 束 成 像 。 
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图 14. 27 示意 两 种 成 像 模式 的 光路 。 图 14.27 (а) 是 衍 衬 成 像 光 路 图 ， 在 
后 焦 面 上 的 光 栏 是 让 一 东 衍 射 束 ( 或 透射 束 ) 通过 , 图 14. 27 (а) 下 方 是 在 后 
焦 面 形成 的 衍射 班 ， 光 栏 孔 只 套 住 其 中 的 一 个 斑点 ; Р 14.27 (Ь) 是 相位 成 像 
的 光路 ,图 14. 27 (Ь) 下 方 示 出 成 像 时 用 光 栏 孔 套 住 九 个 (两 个 以 上 ) 衍射 斑 
点 。 前 者 在 像 面 上 获得 振幅 衬 度 ， 后 者 在 像 面 上 获得 相位 衬 度 。 


试 样 


1 上 -一 焦 面 ( 光 栏 ) 


像 面 


(а) (b) 
图 14.27 衍 衬 成 像 和 相位 成 像 


人 射电 子 波 经 过 聚 光 镜 穿 过 试 样 后 ， 形 成 了 携带 试 样 结构 信息 的 透射 函数 
4 〈(x，Yy) 。 电 子 受 试 样 散射 的 角 分 布 被 物镜 在 后 焦 面 聚焦 为 衍射 图 @ (u,v)， 
即 第 一 次 成 像 。 倒 空间 的 CQ (u,v) 实际 上 可 示 为 正 空间 9 (ж, у) 的 一 次 傅 里 
叶 变 换 ， 即 
О(и,о) = Е9(х,у) 
再 经 过 中 间 (М) 形成 放大 的 二 次 成 像 ， 然 后 经 过 投影 镜 (М) 在 像 平面 
上 干涉 重建 物体 的 透射 函数 (х, у), ВО (и, о) ИЕН РИ 
Же (х, у) 
Ф(х,у) = Е"0(и,ь) 
物体 的 透射 函数 mw (х, у) 在 透镜 的 成 像 过 程 是 由 两 次 连续 的 傅 里 叶 变换 组 成 
的 ， 如 图 14. 28 所 示 。 因 此 ， 经 过 试 样 的 电子 波 在 其 相位 上 携带 了 试 样 的 结构 信 
息 ， 经 过 显 微 透 镜 的 干涉 成 像 ， 有 可 能 观察 到 晶体 的 高 分 辨 像 。 高 分 辨 像 又 分 为 


第 十 四 章 ”晶体 的 显 微 分 析 377. 


晶 格 条 纹 像 (一 维和 二 维 ) 和 结构 像 。 

用 透射 电子 显微镜 拍摄 高 分 辨 率 的 晶体 结构 和 原子 像 ， 试 样 厚度 必须 小 于 
10 nm。 在 这 种 条 件 下 ， 由 散射 (质量 -厚度 ) 衬 度 所 产生 的 图 像 反差 就 很 小 了 ， 
单个 原子 成 像 的 散射 衬 度数 值 约 为 1% ， 而 人 的 眼睛 只 能 分 辨 反差 大 于 10% 的 图 
像 ， 这 类 图 像 的 形成 原理 只 能 用 相位 衬 度 的 原理 加 以 解释 。 


物 物镜 衍射 图 в 
чу) Ое») Фо) 


图 14.28 ”透镜 成 像 两 次 连续 的 傅 里 叶 变换 过 程 


є е 


像 半 面 


(а) (6) 


图 14. 29 ”相位 衬 度 与 质量 -~ 厚度 衬 度 的 区 别 
Са) 相位 衬 度 的 形成 ; (b) 质量 -厚度 衬 度 的 形成 
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图 14. 29 说 明了 相位 衬 度 与 质量 - 厚度 衬 度 的 区 别 。 在 图 14.29 (b) 中 ， 
电子 束 照 射 在 较 厚 试 样 的 已 点 ， 由 于 物镜 光 栏 挡住 了 散射 角 的 大 部 分 电子 波 ， 穿 
过 光 栏 孔 的 电子 波 的 强度 决定 了 像 点 已 的 亮度 ， 形 成 质量 - 厚度 衬 度 图 像 。 在 图 
14.29 (а) 中 ,电子 束 穿 过 极 薄 试 样 的 原子 层 后 ， 散 射 角 大 的 电子 波 很 弱 ， 大 量 
散射 角 小 的 散射 电子 波 也 能 穿 过 物镜 光 栏 孔 。 穿 过 光 栏 孔 的 电子 波 中 ， 散 射 波 与 
直接 穿 透 的 电子 波 之 间 有 一 个 相位 差 ， 在 像 平面 处 形成 相位 衬 度 的 图 像 已 ， 已 具 
有 与 试 样 特征 相关 的 亮度 。 

进行 高 分 辨 观察 时 ， 可 以 选用 大 孔径 物理 光 栏 ， 也 可 以 不 用 物镜 光 栏 。 相 位 
衬 度 值 与 失 焦 量 和 球 差 值 有 关 ， 因 此 必须 选择 最 佳 失 焦 量 等 实验 条 件 ， 才 能 得 到 
质量 好 的 高 分 辩 率 图 像 。 

当 入 射电 子 穿 过 极 薄 的 试 样 后 ， 形 成 的 散射 波 和 直接 透射 波 之 问 产生 相位 
差 ， 加 上 透镜 失 焦 和 球 差 对 相位 差 的 影响 ， 经 物镜 的 会 聚 作用 ， 在 像 平面 上 会 发 
生 干 涉 。 由 于 穿 过 试 样 各 点 后 电子 波 的 相位 差 各 异 ， 它 们 在 像 平面 上 电子 波 发 生 
干涉 形成 的 合成 波 也 各 不 相同 ， 从 而 形成 了 相位 衬 度 的 图 像 。 

3.3.5 电子 衍射 

电子 与 晶体 物质 作用 可 以 发 生 衍射 ， 与 X 射线 的 衍射 类 似 ， 电 子 衍射 也 遵循 
布拉格 定律 nA =2dsing。 当 电子 束 (А) 的 人 射 方向 与 晶体 面 网 间距 (4) 的 面 
网 之 间 的 夹 角 (9) 满足 布拉格 方程 时 ， 就 会 在 与 人 射 束 夹 角 为 Ө 的 方向 上 产生 
衍射 束 ， 如 图 14. 30 所 示 。 


Ач 
(波长 为 办 


{+ 衍射 东 


透射 束 
图 14. 30 布拉格 定律 
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工作 中 一 般 只 考虑 一 级 衍射 ， 所 以 布拉格 方程 可 写成 : A = 2dsing。 晶 体 的 
各 组 不 同 面 网 产生 的 电子 衍射 束 斑 构 成 了 有 规律 的 衍射 花样 。 

电子 衍射 花样 主要 有 以 下 几 种 类 型 : 四 理想 的 单 晶体 试 样 产生 的 周期 规则 排 
列 的 衍射 斑点 ; @ 准 晶 态 物质 试 样 产 生 准 周期 规则 排列 的 衍射 斑点 ; @ 多 晶体 试 
样 产 生 的 同心 环 状 街 射 花样 ; 图 织 构 态 的 样品 产生 弧 状 的 衍射 花样 ; @ 无 定形 的 
试 样 产 生 弥 散 环 状 的 衍射 花样 。 


3.3.6 衍射 衬 度 


还 有 一 些 薄 晶 样品 厚度 较为 均匀 ， 样 品 上 各 部 分 的 平均 原子 序数 也 相差 不 
多 ， 质 量 -厚度 衬 度 也 不 明显 。 这 种 薄 晶 试 样 的 电子 图 像 的 衬 度 与 样品 内 结晶 学 
性 质 有 关 的 电子 衍射 特征 相关 ， 这 种 衬 度 称 为 衍射 衬 度 。 

假设 试 样 中 的 两 颗 晶 粒 A、B， 它 们 的 结晶 方位 不 同 ， 而 质量 、 厚 度 非常 接 
近 。 在 实验 中 ， 用 测 角 台 倾斜 试 样 ， 使 B 晶 粒 某 一 组 面 网 正好 与 人 射电 子 束 交 成 
布拉格 角 bs， 而 其 他 面 网 都 不 能 满足 布拉格 条 件 。 此 时 ，B 晶 粒 在 物镜 的 后 焦 平 
面 上 产生 一 个 强 衍射 斑点 〈 Wu ) 。 如 果 忽 略 吸收 电子 人 射电 子 束 的 强度 ， 则 近 
似 地 满足 所 谓 “ 双 束 条 件 ”( 透射 束 和 一 个 强 衍 射 束 ) В 晶 粒 透射 束 强度 fs 与 
面 网 (hkl) 的 衍射 束 强度 Ww 之 和 为 10。 即 [r,s + Tw = Тоо 

假如 取向 不 同 的 A 晶 粒 的 所 有 晶 面 都 不 满足 布拉格 条 件 ，A 品 粒 在 物镜 后 焦 
面 上 不 产生 衍射 斑点 ， 式 中 [Ir 为 А 卓 粒 的 透射 束 强 度 。 即 : К, = Jo 

1) 衍射 明 场 像 

在 物镜 的 后 焦 面 处 放置 有 物镜 光 栏 ， 透 射 斑点 Vow 可 以 通过 光 栏 孔 ， 而 衍射 
点 Wu 被 挡住 ， 如 图 14. 31 (а) 所 示 。 若 像 平 面 处 放置 荧光 屏 ， 在 荧光 屏 上 对 应 
于 B 唱 粒 的 像 B' 处 的 电子 束 强度 为 fs， 即 Л = 7 – 1w。 对 应 于 4 晶 格 的 像 4 处 
的 电子 束 强度 为 1,， 即 1, = 10。 

因此 4' 比 较 亮 ， 而 B' 比 较 暗 ， 呈 现 出 明暗 反差 的 图 像 ， 即 衍射 明 场 像 。 

2) 衍射 暗 场 像 

还 可 以 用 倾斜 电子 束 〈 或 者 移动 物镜 光 栏 ) 的 方法 ， 使 衍射 斑点 W 正好 可 
以 通过 反差 光 栏 ， 而 透射 斑点 了 被 光 栏 挡住 ， 如 图 14.31 (b) 所 示 。 这 时 ， 在 
荧光 屏 上 各 晶 粒 相应 的 电子 强度 为 = Гы, МГИ, =0， 因 此 В АЖ В’ ЕЕ 
的 ,， 4 晶 粒 的 像 4' 是 暗 的。 这 种 用 衍射 斑 形 成 的 像 称 为 衍射 暗 场 像 。 

衍射 明 场 像 和 对 应 的 瞳 场 像 的 亮 暗 程度 是 互补 的 。 由 于 晶体 试 样 上 各 部 位 满 
足 布 拉 格 条 件 的 程度 差异 ， 所 形成 的 电子 衍 衬 像 反 映 了 试 样 内 部 的 结晶 学 特性 。 
图 像 中 常 含 有 一 些 衍射 效应 造成 的 特殊 现象 ， 薄 晶 试 样 的 电子 显 微 分 析 必 须 与 电 
子 衍射 分 析 结 合 起 来 ， 才 能 正确 理解 图 像 的 衬 度 。 
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图 14.31 晶 粒 位 向 不 同 产生 的 衍射 效应 


3.4 电子 衍射 及 其 分 析 方法 
3.4.1 电子 衍射 特点 


电子 衍射 与 X 射线 衍射 的 几何 学 都 遵循 劳 厄 方程 或 布拉格 方程 所 规定 的 衍射 
条 件 和 几何 关系 。 但 是 ， 电 子 衍 射 与 X 射线 衍射 具有 两 个 明显 的 差别 : 

(1) 由 于 电子 (加速 电压 100 КУ) 的 波长 比 X 射线 小 得 多 ， 根 据 布拉格 方 
程 2dsing = 入， 电子 衍射 的 衍射 角 9 也 要 小 得 多 。 

(2) 由 于 物质 对 电子 的 散射 比 X 射线 的 散射 几乎 要 强 10° 倍 ， 所 以 电子 衍射 
的 强度 要 高 得 多 ， 照 相 时 间 要 比 X 射线 短 得 多 。 

电子 波长 的 大 小 决定 了 电子 衍射 的 几何 特点 ， 它 使 单 晶 的 电子 衍射 图 与 晶体 
倒 易 点 阵 的 一 个 二 维 截面 完全 相似 。 散 射 强度 决定 了 电子 衍射 的 光学 特点 : ОИТ 
射 束 的 强度 有 时 几乎 与 透射 束 相当 ， 因 此 就 有 必要 考虑 它们 之 间 的 交互 作用 ; 
@ 电 子 在 物质 中 的 穿 透 深度 有 限 ， 比 较 适 合 于 用 来 研究 微 晶 、 表 面 和 薄膜 的 晶体 
结构 。 

电子 衍射 和 透射 电子 显 微 技 术 的 密切 结合 ， 使 衍射 和 成 像 有 机 地 联系 在 一 
起 ,为 多 晶体 结构 研究 ， 特 别 是 微 晶 结构 的 研究 开拓 了 新 的 途径 。 
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3.4.2 电子 衍射 原理 


1) 电子 衍射 花样 

电子 衍射 图 是 二 维 倒 易 点 阵 平面 的 投影 。 在 唱 体 结构 分 析 中 ， 对 电子 衍射 来 
说 ， 电 子 衍射 图 能 直观 地 显示 倒 易 点 阵 的 一 个 二 维 截 面 ， 这 是 由 电子 束 波长 非常 
短 这 个 特点 决定 的 。100 kV 加 速 电压 产生 的 电子 束 的 波长 是 0. 003 7 nm， 反 射 球 
的 半径 是 270 nm ， 而 当 晶 体 低 指数 晶 面 间距 为 0. 2 nm 时 ， 相 应 的 倒 易 矢量 的 
长 度 为 5 пп 。 

在 图 14. 32 的 反射 球 构图 中 ， 反 射 球 的 半径 0,0 约 为 低 指数 晶 面 的 倒 易 矢量 
К ОС 的 50 倍 。 在 倒 易 点 阵 原点 0 附近 的 低 指数 倒 易 点 阵 范围 内 ， 反 射 球 非 
常 接近 平面 ， 反 射 球面 与 倒 易 点 阵 交 截 是 一 个 二 维 倒 易 平面 ， 在 这 个 平面 内 的 低 
指数 倒 易 点 都 坐落 在 反射 球面 上 ， 满 足 布拉格 方程 的 衍射 条 件 ， 产 生 相应 的 衍 
Яо 

用 埃 瓦尔 德 作 图 的 方法 可 以 判断 衍射 条 件 。 如 图 14. 33 所 示 ， 一 个 单 晶 薄膜 
在 电子 束 作 用 下 ， 它 的 倒 易 点 阵 与 反射 球 相 交 ， 连 接 球 心 0 与 各 交点 就 得 到 衍射 
东 的 方向 。 衍 射 束 达 到 焦 平面 或 荧光 屏 形成 了 衍射 斑点 。 


А 


图 14.32 反射 球 构图 


在 电子 衍射 情况 下 ， 电 子 波长 很 短 ， 反 射 球 半径 相当 大 ， 所 以 反射 球面 可 当 
做 平面 ; 同时 透射 电子 显微镜 所 用 的 是 薄膜 试 样 ， 选 区 的 长 宽 方 向 的 尺寸 经 常 是 
其 厚度 的 100 ~2000 倍 ， 根 据 形状 效应 ， 它 的 倒 易 点 阵 的 阵 点 是 拉 得 很 长 的 倒 易 
杆 ， 基 于 这 两 个 原因 ， 反 映 到 荧光 屏 上 的 衍射 斑点 花样 应 当 是 晶体 倒 易 点 阵 截面 
的 放大 图 像 。 可 以 从 两 个 方面 来 理解 电子 衍射 花样 : 
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图 14.33 布拉格 定律 的 埃 瓦尔 德 球 构图 


(1) 整个 的 衍射 谱 提供 了 一 个 倒 易 平面 (uvw)" ， 从 入 射 的 中 心 斑点 到 其 他 
衍射 斑 的 矢 径 也 相应 地 反映 了 属于 这 个 倒 易 面 上 的 倒 易 矢量 的 大 小 和 分 布 。 例 如 
图 中 的 Rw 就 是 倒 易 矢量 Gi 的 放大 像 。 

(2) 整个 衍射 谱 提 供 了 一 个 参加 衍射 的 晶 带 ， 它 显然 对 应 于 (ww) 倒 易 面 
(une)"， 属 于 这 个 晶 带 的 有 一 组 曲面 。 每 个 倒 易 矢量 都 对 应 一 个 与 它 垂直 的 晶 
面 , И, Сиа (АЫ) “对 应 于 晶 面 (hkl) 。 这 样 的 晶 面 КИ, 共 交 于 一 条 直线 ， 
即 各 个 平面 (ww) 所 属 晶 带 的 晶 带 轴 。 因 此 ， 上 述 从 正 空间 或 者 从 倒 易 空 间 两 
种 角度 来 理解 是 一 致 的 。 同 时 还 可 以 看 出 ， 这 些 倒 易 矢量 与 晶 带 轴 互 相 垂 直 ， 这 
НЕТ Ч АЕ ЧИН НТН Го 

2) 相机 常数 的 测定 

在 电子 衍射 图 中 ，R 为 透射 斑 到 衍射 斑 的 距离 ,上 为 样品 到 底片 的 距离 ， 如 
图 14.33 所 示 。 根 据 几何 学 可 以 证 明 如 下 结果 : 

LA = Ваш 
这 就 是 电子 衍射 几何 分 析 的 基本 关系 式 。L、 和 A 的 数值 由 衍射 实验 条 件 来 确定 。 
ТА 在 一 定 的 加 速 电压 和 透镜 电流 下 是 一 个 常量 ， 一 般 称 做 相机 常量 或 衍射 常量 ， 


第 十 四 章 ”晶体 的 显 微 分 析 383: 


它 的 单位 为 mm nm。 电 子 衍射 图 是 一 个 二 维 倒 易 点 阵 的 投影 ， 它 代表 倒 易 点 隆 
的 二 维 截面 。 由 于 


К = LA/diw 
所 以 从 另 一 种 意义 上 讲 ， 电 子 衍射 图 是 一 个 放大 了 的 二 维 倒 易 点 阵 ， 相 机 常数 
ТА 是 其 放大 倍数 。 测 定 相机 常量 的 方法 有 内 标 法 和 外 标 法 。 


3.4.3 电子 衍射 谱 的 特点 及 标定 


电子 衍射 谱 具 有 以 下 特点 : 

(1) 晶体 的 结构 信息 和 组 织 图 像 可 以 一 一 对 应 。 

(2) 适 于 分 析 微 区 和 微 相 的 晶体 结构 ， 其 范围 的 直径 可 小 于 50 nm， 甚 至 小 
于 10 nm。 

(3) 由 于 电子 散射 强度 比 X 射线 高 104 倍 ， 拍 照 电子 衍射 谱 的 曝光 时 间 只 需 
儿 秒 ， 操 作 方 便 。 | 

(4) 易于 测定 晶体 间 的 位 相 、 晶 体 的 精确 取向 、 唱 体 中 的 超 点 阵 和 长 周期 
测定 双 晶 、 位 错 和 层 错 的 特征 参数 等 。 

(5) 电子 衍射 谱 本 身 是 晶体 倒 易 点 阵 的 二 维 截面 图 像 ， 底 片上 任意 斑点 到 
透射 斑点 的 距离 与 相应 晶 面 的 面 间距 成 正比 。 一 般 来 说 ， 衍 射 物质 的 单 胞 常数 
大 ， 斑 点 密 而 多 ; 反之 ， 单 胞 参数 小 ， 斑 点 玻 而 少 。 此 外 ， 衍 射 面 准确 处 于 布 拉 
格 位 置 时 ， 斑 点 较 强 ; 略 偏离 布拉格 位 置 时 ， 斑 点 较 弱 。 

(6) 衍射 斑点 的 精细 结构 是 衍射 晶体 形状 效应 的 反映 。 因 此 ， 电 子 衍射 斑 
的 形状 能 直接 反映 品 体 形状 、 塑 变 、 缺 陷 和 应 力 场 的 特征 。 

电子 衍射 谱 的 标定 可 分 为 下 列 三 种 情况 : 

(1) 衍射 物质 的 晶体 结构 已 知 ， 要 求 标定 衍射 谱 认定 确 属 该 物质 。 在 这 种 
情况 下 ， 电 子 衍射 谱 的 标定 可 根据 已 知 晶体 的 结构 常数 ， 先 计算 出 倒 易 点 阵 方向 
指数 [ВЫ] 在 一 定 范围 内 的 所 有 [ВЫ] "的 长 度 及 它们 之 间 的 夹 角 ， 从 中 选择 若 
干 对 与 电子 衍射 实验 结果 相符 的 距 透 射 斑点 最 近 且 不 在 同一 个 方向 上 的 两 个 衍射 
ВЕН, ВоВ 及 h 甩 、 乒 、， 由 此 进一步 确定 晶 带 轴 [www]。 

(2) 衍射 物质 的 晶体 结构 虽然 未 知 ， 但 却 属于 一 定 的 范畴 ， 要 求 标定 衍射 
谱 ， 确 定 属于 此 范畴 中 的 哪 一 种 ， 这 种 情况 下 电子 衍射 谱 的 标定 方法 与 第 一 种 情 
况 相同 ， 也 是 利用 已 知 唱 体 的 尝试 法 进行 标定 ， 只 不 过 是 一 种 晶体 一 种 晶体 的 试 
算 ， 直 到 把 所 有 可 能 出 现 的 晶体 试 一 遍 ， 列 出 所 有 与 实验 相符 的 标定 结果 。 

(3) 在 晶体 结构 未 知 的 情况 下 ， 电 子 衍射 谱 的 标定 可 利用 “ 双 倾 台 系统 倾 
转 法 ”和 “三 维 倒 易 点 阵 的 几何 重 构 法 ”来 确定 未 知 晶体 的 三 维 点 阵 参 数 ， 同 
时 标定 电子 衍射 谱 中 衍射 斑点 的 指数 。 
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3.5 ”透射 电子 显 微 分 析 与 X 射线 分 析 的 特点 对 比 


透射 电子 显 微 分 析 已 广泛 应 用 于 微 晶体 和 超 微 晶 体 结构 分 析 ， 有 着 许多 优 
点 ， 是 微 区 研究 的 重要 方法 。 与 X 射线 晶体 结构 分 析 相 比 有 许多 不 同 的 特点 ， 它 
们 各 有 优点 ， 也 有 各 自 的 局 限 性 。 两 种 方法 相互 补充 就 可 以 深入 研究 许多 重要 的 
微 区 晶体 结构 晶体 化 学 课题 。 

1) 负电 性 

电子 束 带 负电 荷 ， 经 过 电磁 场 会 发 生 偏转 ， 通 过 调节 磁 透 镜 和 扫描 线圈 等 ， 
可 以 改变 电子 束 运动 的 轨迹 和 方向 ， 使 电子 束 聚焦 。X 射线 不 带电 荷 ， 在 磁场 中 
也 不 偏转 。 

2) 穿 透 试 样 的 能 力 

电子 束 穿 透 试 样 能 力 差 ， 透 射电 子 显 微 镜 工作 条 件 要求 高 真空 。 为 观察 样品 
细节 ， 必 须 将 样品 制 成 薄膜 试 样 ， 厚 度 一 般 为 100 ~ 200 nm， 有 时 要 求 薄 到 
10 nm 以 下 。 而 X 射线 穿 透 能 力 很 强 ， 较 厚 的 晶体 〈 几 毫米 ) 也 可 以 穿 过 。 

3) 射线 的 衍射 能 力 

电子 衍射 能 力 是 X 射线 衍射 能 力 的 10° 们 左右， 拍摄 电子 衍射 花样 的 时 间 只 
需 几 秒 ， 而 X 射线 衍射 则 需 几 小 时 曝光 时 间 拍 摄 底 片 。 电 子 衍射 可 研究 许多 超 微 
结构 现象 。 

4) 波长 及 衍射 特点 

电子 束 的 波长 通过 调节 加 速 电 压 来 选择 大 小 ， 加 速 电压 大 于 100 kV 时 , 电 
子 波长 可 短 于 0.0037 nm。 而 X 射线 分 析 采 用 更 换 X 射线 光 管 来 改变 波长 ， 不 同 
X 射线 光 管 发 射 波长 分 别 为 : 铜 靶 CuK。，0. 1542 пт; 铁 靶 FeK。，0. 1937 пт; 
钥 靶 MoK。，0. 0711 nm 等 。 

电子 衍射 时 ， 电 子 的 波长 比 X 射线 的 波长 短 得 多 ， 因 此 电子 衍射 的 衍射 角 很 
小 , 一 般 为 1 ~2°*， 而 X 射线 衍射 角 一 般 在 10* ~ 60°。 波 长 短 ， 决 定 了 电子 衍 
射 的 几何 特点 ， 它 使 单 唱 的 电子 衍射 谱 变 得 和 晶体 倒 易 点 阵 的 一 个 二 维 截面 完全 
相似 ， 这 就 使 晶体 几何 关系 的 研究 变 得 简单 方便 多 了 。 

5) 衍射 方式 

电子 衍射 有 几 种 不 同 的 方式 ， 如 电子 衍射 、 微 束 衍射 、 会 聚 束 衍射 等 。X 射 
线 分 析 单 最 法 有 不 同 的 照相 方式 ， 可 得 到 不 同 特点 的 图 像 ， 如 回 摆 图 、 劳 厄 图 、 
华 盛 堡 图 等 ， 还 包括 全 自动 X 射线 单 晶 衍射 仪 法 。 

6) 三 维 衍射 数据 的 获得 

电子 衍射 谱 是 二 维 倒 易 点 阵 ， 通 过 倾斜 样品 获得 三 维 倒 易 点 阵 信息 。X 射线 
分 析 可 通过 单 晶 照相 法 ， 分 层 求 得 倒 易 点 阵 ; 也 可 以 用 全 自动 四 圆 单 晶 衍射 仪 求 
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得 三 维 空间 晶体 的 X 射线 衍射 数据 。 

7) 微 区 成 分 分 析 和 形 貌 观察 

透射 电子 显微镜 可 以 对 微 晶 体 进行 形 犁 、 成 分 及 结构 的 综合 分 析 ，X 射线 分 
析 则 需要 用 其 他 方法 确定 成 分 、 观 察 形 貌 。 

8) 高 分 辨 像 

利用 高 分 辨 率 的 透射 电子 显微镜 可 以 直接 观察 晶体 点 阵 格子 像 、 分 子 像 、 原 
子 像 等 。X 射线 晶体 分 析 不 具备 这 些 特点 ， 它 尚 不 能 直接 观察 图 像 和 晶体 结构 。 

9) 晶体 的 精细 结构 

电子 衍射 可 进行 多 晶 、 单 晶 分 析 ， 单 最 的 尺寸 甚至 可 以 小 于 10 nm。 所 以 说 ， 
透射 电子 显微镜 研究 的 是 精细 结构 ， 甚 至 是 几 纳米 的 局 部 结构 特点 。X 射线 分 析 也 
可 进行 多 晶 和 单 晶 分 析 ， 但 单 晶 颖 粒 一 般 要 求 0.05 ~0.2 mm， 即 5x10 ~2 х 
10"nm。X 射线 结构 分 析 是 亿 万 个 晶 胞 的 平均 结构 特点 。 

10) 制 样 要 求 及 其 他 特点 差异 

透射 电子 显微镜 的 制 样 过 程 复杂 困难 ， 仪 器 操作 要 求 也 很 苛刻 ， 透 射电 子 显 
微 镜 及 电子 衍射 分 析 解 析 复 杂 ， 在 晶体 结构 计算 方法 方面 也 显得 不 够 成 熟 。 透 射 
电子 显微镜 诞生 、 应 用 仅仅 只 有 60 年 历史 ， 真 正在 微 晶 体 结构 研究 方面 的 历史 
不 过 30 多 年 ， 现 已 经 取得 了 巨大 成 果 ， 将 来 在 各 个 科学 领域 更 会 取得 重大 突破 。 

X 射线 分 析 在 制 样 、 操 作 方 面 都 简单 一 些 。X 射线 分 析 在 晶体 结构 计算 方法 
方面 已 很 成 熟 ， 在 晶体 化 学 晶体 结构 研究 方面 已 取得 重大 成 果 。 


4. 扫描 电子 显 微 分 析 


4.1 扫描 电子 显微镜 的 结构 


扫描 电子 显微镜 是 把 聚焦 很 细 的 电子 束 以 扫描 方式 照射 到 样品 的 一 个 微 区 
上 ， 使 样品 产生 各 种 不 同 物理 信息 ， 然 后 分 别 加 以 收集 和 处 理 ， 从 而 得 出 分 析 区 
域 的 微观 形 貌 、 成 分 和 结构 等 物理 信息 的 一 种 微观 分 析 仪 器 。 

扫描 电子 显微镜 主要 配 有 二 次 电子 探测 器 、 背 散射 电子 探测 器 进行 微 形 貌 观 
察 ; 常 配 有 X 射线 波长 色散 谱 仪 、X 射线 能 量 色散 谱 仪 进行 微 区 成 分 分 析 ; 有 时 
配 有 透射 附件 、 电 子 通道 花样 附件 ， 进 行 结构 方面 的 探索 。 扫 描 电子 显微镜 的 分 
辩 率 好 (2 ~6 nm) ， 放 大 倍数 高 (10 ~1.8 10° 倍 ) ， 制 样 极 为 简单 ， 所 以 广泛 
应 用 于 各 个 学 科 领 域 。 

图 14. 34 为 最 新 型 号 的 JSM-6700F 场 发 射 扫描 电子 显微镜 。 

扫描 电子 显微镜 主要 由 电子 光学 系统 、 信 号 检测 放大 系统 、 图 像 显示 和 记录 
系统 、 真 空 系统 、 电 源 系 统 等 部 分 组 成 。 
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图 14.34 JSM-6700F 场 发 射 扫描 电子 显微镜 

1. 镜 简 (内 有 灯丝 、 电 磁 傅 焦 透镜 、 物 镜 及 偏转 线圈 等 ) 2. 高 纯 拨 气 钢瓶 

з. 送 样 杆 ; 4. 样品 交换 室 ; 5. 样品 室 ; 6. 样品 交换 控制 面板 ; 7. 观 样 开关 ; 

в, 样品 方位 控制 旋钮 ; 9， 五 轴 控 制 电动 机 及 其 稳 压 电源 ; 10. 样品 方位 操控 杆 ; 
11. 操作 面板 ; 12. 能 谱 (EDS) ЖЖ: 13. 离子 泵 (3 个 ) ; м. 二 次 电子 探测 器 
(内 光 探 头 ) ;15. 皮 拉 尼 真 空 规 ，16. 彭 宁 真 空 计 ，17. 扫描 图 像 显 示 屏 ，18. 主 控 电脑 


4.1.1 电子 光学 系统 


电子 光学 系统 包括 : 电子 枪 、 电 磁 透 镜 、 光 栏 、 扫 描 系 统 、 消 像 散 器 、 样 品 
室 等 部 件 。 

1) 电子 枪 

常用 普通 热 阴极 电子 枪 由 三 级 构成 : 第 一 级 阴极 为 发 叉 式 钨 丝 ， 加 负 高 压 
后 ， 灯 丝 发 热 而 发 射出 热电 子 ; 第 二 级 栅 极 ， 作 用 是 改变 栅 极 负 偏 压 ， 将 发 射 的 
电子 束 会 聚 起 来 ， 在 阳极 附近 形成 一 束 小 交叉 斑 ; 第 三 级 阳极 ， 作 用 是 通过 高 压 
电源 在 阴极 与 阳极 之 间 形 成 加 速 电场 ， 发 射出 一 定 能 量 的 高 速 运动 电子 束 。 

还 有 六 硼 化 铀 (LaB。) 电子 枪 与 普通 热 阴 极 三 级 电子 枪 都 属于 热 发 射电 子 
枪 。 六 硼 化 铀 阴极 电子 枪 性 能 好 一 些 ， 但 价格 贵 一 些 。 
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场 发 射电 子 枪 属于 冷 发 射电 子 枪 ， 它 是 利用 曲率 半径 很 小 的 阴极 尖端 ， 在 电 
场 作用 下 发 射电 子 的 。 这 种 电子 枪 能 提供 直径 小 、 亮 度 高 的 电子 束 。 

2) 电磁 透镜 

扫描 电子 显微镜 通常 使 用 两 个 或 三 个 电磁 透镜 ， 靠 近 电 子 枪 的 透镜 叫做 会 聚 
透镜 ， 主 要 用 来 调节 猴 击 到 样品 上 电子 束 的 强度 ， 以 改变 图 像 亮 度 和 反差 。 而 靠 
近 样 品 的 透镜 叫 物镜 ， 物 镜 主 要 用 来 调节 电子 束 斑 直 径 并 实现 图 像 聚 焦 。 

3) 光 栏 

扫描 电子 显微镜 的 光 栏 主要 有 聚 光 镜 光 栏 和 物镜 光 栏 ， 它 们 一 般 都 是 由 钼 或 
铂 制 成 的 圆 孔 膜 片 。 聚 光 镜 光 栏 的 作用 是 挡 掉 由 电子 枪 出 来 的 、 散 射 角度 较 大 的 
电子 或 其 他 杂 散 电子 ， 以 降低 噪声 本 底 。 物 镜 光 栏 是 用 来 限制 人 射电 子 束 在 样品 
上 的 张 开 角 (孔径 角 ) ， 以 减少 物镜 球 差 ， 提 高 分 辨 本领 并 改变 景深 。 

4) 扫描 系统 

扫描 系统 的 主要 目的 是 使 人 射电 子 束 在 样品 表面 上 扫描 ， 同 时 阴极 射线 管 电 
子 束 在 荧光 屏 上 也 作 同 步 扫 描 。 改 变 入 射电 子 束 在 样品 表面 扫描 振幅 ， 就 可 以 在 
荧光 屏 上 获得 所 需 放大 倍数 的 扫描 像 。 除 具有 面 扫描 功能 外 ， 还 可 以 进行 线 扫 
描 。 该 系统 由 扫描 信号 发 生 器 、 放 大 控制 器 等 以 及 相应 的 扫描 线圈 组 成 。 

5) 消 像 散 器 

当 电磁 透镜 轴 对 称 电 磁场 被 破坏 时 就 会 产生 像 散 。 由 于 像 散 ， 电 子 束 圆 形 交 
叉 斑 像 会 发 生变 形 ， 交 叉 斑 像 会 椭圆 化 。 消 像 散 器 一 般 都 在 物镜 的 极 靳 上 方 ， 其 
作用 是 消除 电子 光学 系统 因 污染 原因 引起 的 像 散 ， 提 高 图 像 质量 和 分 辩 率 。 

6) 样品 室 

样品 室 位 于 物镜 下 面 ， 室 内 安装 有 一 个 样品 座 ， 它 可 以 使 样品 在 x，y，z 方向 
作 适 当 调整 ， 还 可 以 倾斜 和 旋转 。 样 品 室 装 有 二 次 电子 、 背 散射 电子 探测 器 ， 还 可 
以 装 X 射线 波长 色散 谱 仪 、X 射线 能 量 色散 谱 仪 以 及 光学 显微镜 等 一 些 附件 装置 。 


4.1.2 信号 检测 放大 系统 


此 系统 的 作用 是 检测 样品 在 人 射电 子 作用 下 产生 的 物理 信号 ， 然 后 经 视频 放 
大 作为 显 像 系 统 的 调制 信号 。 大 致 可 分 为 三 类 : ФЕВ, АВТ, № 
散射 电子 、 吸 收 电子 探测 器 等 ; BDX 射线 探测 器 ， 如 х 射线 波长 、 能 量 色散 谱 仪 
$; 图 阴极 荧光 检测 器 等 。 


4.1.3 图 像 显示 和 记录 系统 


此 系统 是 把 信号 检测 系统 输出 的 调制 信号 转换 为 在 阴极 射线 管 荧光 屏 上 显示 
的 各 种 样品 特征 图 像 ， 以 供 观 察 、 照 相 、 记 录 。 
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4.1.4 真空 系统 


仪器 工作 时 ， 为 了 防止 电子 与 气体 分 子 碰撞 而 造成 散射 损失 ， 防 止 电子 枪 高 
压 放电 ， 延 长 灯丝 寿命 ， 防 止 样品 污染 ， 扫 描 电 子 显微镜 的 镜 柱 内 必须 保持 高 真 
空 度 ， 一 般 优 于 1.33 x10-*Pa 的 真空 度 ， 才 能 保证 电子 光学 系统 正常 工作 。 一 
般 仪器 配 有 机 械 泵 、 油 扩散 泵 等 ， 合 真空 度 满足 工作 要 求 。 


4.1.5 电源 系统 


电源 系统 由 稳 压 、 稳 流 及 安全 保护 电路 所 组 成 ， 提 供 扫描 电子 显微镜 各 种 部 
件 所 需 的 稳定 电源 ， 这 样 才能 保证 扫描 电子 显微镜 的 各 种 图 像 质 量 和 各 测试 数据 
结果 可 靠 。 


4.2 扫描 电子 显微镜 成 像 原 理 


各 种 物理 信息 的 成 像 原 理 各 不 相同 ， 扫 描 电 子 显 微 镜 成 像 过 程 与 电视 显 像 过 
程 有 许多 相似 之 处 。 


4.2.1 成 像 原理 


二 次 电子 图 像 是 扫描 电子 显微镜 中 应 用 最 广泛 、 分 辩 本 领 最 好 的 一 种 图 像 ， 
以 二 次 电子 成 像 原 理 来 说 明 扫描 电子 显微镜 成 像 原 理 ， 见 图 14. 35° 

电子 枪 发 射出 高 能 量 的 电子 束 ， 经 会 聚 镜 和 物镜 缩小 聚焦 后 在 样品 表面 形成 
-个 直径 细小 、 具 有 高 能 量 高 强度 的 电子 束 。 在 扫描 线圈 的 磁场 作用 下 ， 入 射电 
子 束 在 样品 表面 上 作 光 栅 式 逐 点 扫描 。 由 于 样品 凹凸 不 平 ， 二 次 电子 产 额 是 不 同 
的 。 采 用 二 次 电子 探测 器 可 将 电子 束 激发 产生 的 、 向 各 方向 发 射 的 二 次 电子 汇集 
起 来 ， 经 闪烁 体 转变 成 光 信和 号， 再 经 光 导 管 到 达 光 电 倍增 管 ， 使 光 信 号 又 转变 为 
电信 号 。 电 信号 经 视频 放大 器 放大 ， 送 至 显像管 棚 极 ， 调 制 显像管 的 亮度 ， 在 荧 
光 屏 上 便 呈 现 一 幅 亮 暗 程度 不 同 的 二 次 电子 像 。 由 于 采取 同步 扫描 ， 保 证 了 人 和 人 射 
电子 束 的 扫描 和 显像管 中 电子 束 的 扫描 同步 ， 从 而 在 时 间 和 空间 上 保证 了 样品 上 
物 点 与 荧光 屏 上 像 点 一 一 对 应 。 一 幅 扫 描 电 子 像 由 近 100 万 个 像 点 构成 ， 从 而 保 
证 了 图 像 的 分 辩 率 。 


4.2.2 АЖ 


分 辨 率 是 指 扫描 电子 显微镜 的 二 次 电子 图 像 分 辨 本领。 通常 是 在 一 定 条 件 下 
拍摄 的 图 像 上 测量 两 亮 区 之 间 的 暗 间隙 宽度 ， 然 后 除 以 总 放大 倍数 ， 其 最 小 值 为 
分 辩 本 领 。 影 响 扫 描 电子 显微镜 图 像 分 辨 率 的 主要 因素 有 : 
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图 14.35 ”扫描 电 子 显微镜 成 像 过 程 示意 图 


(1) 扫描 电子 束 斑 直径 〈 探 针 直 径 ) 。 分 辨 本 领 大 于 (或 等 于 ) 扫描 电子 束 
斑 直径 ， 取 决 于 电子 枪 、 电 磁 透 镜 、 光 栏 孔径 大 小 等 。 

(2) 分 辨 率 受到 电子 枪 类 型 的 限制 。 热 阴极 三 极 电子 枪 的 扫描 电子 显微镜 
的 分 辩 率 达到 6 nmm， 六 硼 化 钢 阴 极 电子 枪 的 扫描 电子 显微镜 的 分 辨 率 可 以 达到 
4 nm , 场 发 射电 子 枪 的 扫描 电镜 的 分 辨 率 可 以 达到 3 nm。 

(3) 分 辩 率 与 探 针 电流 有 关 。 探 针 电 流 与 探 针 直径 之 间 有 着 密切 关系 ， 探 
针 电 流 加 大 ， 分 辩 率 就 会 降低 。 

(4) 加 速 电压 与 分 辩 率 也 有 关系 。 加 速 电压 35 kV 时 ， 分 辩 率 为 6 nm; 加 
速 电压 25 kV 时 ， 分 辩 率 为 10 nm; 加 速 电压 15 kV 时 ， 分 辩 率 为 15 nm。 

(5) 背 散射 电子 图 像 的 分 辩 率 低 于 二 次 电子 图 像 分 辨 率 。 这 与 人 射电 子 柬 
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在 样品 中 的 扩散 效应 有 关 ， 背 散射 电子 在 样品 中 的 扩散 效应 大 于 二 次 电子 。 
(6) 分 辨 率 还 受 仪器 电子 光学 性 能 、 机 械 性 能 稳定 性 限制 ， 还 与 放大 率 、 
扫描 方式 及 照相 条 件 有 关 。 


4.2.3 放大 倍数 及 有 效 放大 倍数 


放大 倍数 (М) 定义 为 像 与 物 大 小 之 比 。 扫 描 电 子 显微镜 的 放大 倍数 定义 为 
显 像 荧 光 屏 边 长 与 人 射电 子 东 在 样品 上 扫描 宽度 之 比 ， 如 荧光 屏 边 长 为 100mm， 
入射 电子 束 在 样品 上 扫描 宽度 为 10 mm ， 则 此 时 扫描 电镜 放大 倍数 为 

_ 100 mm _ 100 000 pm _ 1000 


~ 100 pm 100 pm 

将 样品 细节 放大 到 人 眼看 清楚 的 放大 倍数 称 为 有 效 放大 倍数 。 如 扫描 电镜 分 

辨 本 领 为 6 nm， 则 有 效 放 大 倍数 为 
1M = 人 眼 分 辨 本 领 _ 0. 2 mm _ 2 х 10° nm 
4 仪器 分 辨 本领 бит 6 nm 

在 实际 工作 中 ， 为 了 操作 者 观察 图 像 舒 适 、 方 便 ， 细 节 常 放大 到 1 mm 左右 ， 
所 以 有 效 放大 倍数 约 为 10 万 左右 。 扫 描 电 子 显微镜 的 放大 倍数 可 达 18 ~ 20 万 
倍 ， 高 于 10 万 倍 为 空 放大 倍数 。 

由 于 扫描 电子 束 发 散 度 B 很 小 ， 所 以 扫描 电子 显微镜 的 景深 是 很 好 的 ， 图 像 
立体 感 强 、 图 像 清楚 、 层 次 分 明 。 从 图 14. 36 可 看 出 ， 


= 33 333 


式 中 ，do 为 扫描 像 分 辩 率 ; Fi 为 景深 。 

扫描 电子 显微镜 的 景深 比 光学 显微镜 大 得 多 ， 所 以 它 特 别 适 用 于 粗糙 表面 的 
观察 分 析 。 

表 14.2 给 出 了 在 不 同 放大 倍数 下 ， 扫 描 电 子 显微镜 像 分 辩 率 和 相应 的 景深 值 
(В=1х10 ”弧度 ) 。 为 了 便于 比较 ， 也 给 出 相应 放大 倍数 下 光学 显 镜 的 景深 值 。 


表 14.2 ”扫描 电子 显微镜 的 像 分 辩 率 和 相应 的 景深 


РЖ (а) Нити Гат 
РА ба 景深 (Р) /pm 景深 (Р) /jm 
20 5 5000 5 
100 1 1000 2 
1000 0.1 100 0.7 
5000 0.02 20 = 
10000 0.01 10 一 
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样品 平面 2 


р : 
图 14.36 ”扫描 电子 显微镜 的 景深 与 电子 发 散 度 的 关系 


4.3 ”扫描 电子 显微镜 的 图 像 


通过 检测 和 处 理 二 次 电子 、 背 散射 电子 、 吸 收 电子 和 X 射线 信息 ， 可 以 获 
得 表征 样品 形 貌 、 元 素 分 布 等 性 质 的 扫描 图 像 。 


4.3.1 二 次 电子 检测 和 二 次 电子 像 


二 次 电子 是 指 人 射电 子 束 (一 次 ) 从 样品 表层 10 nm 左右 深度 激发 出 来 的 低 
能 电子 (二 次 ，<50 еу) ， 如 图 14. 37 所 示 。 根 据 电子 能 量 的 差别 ， 可 将 二 次 
电子 与 高 能 量 的 背 散射 电子 分 离开 来 。 

二 次 电子 探测 器 是 用 来 检测 和 处 理 二 次 电子 的 附件 ， 工 作 原 理 如 图 14. 38 所 
示 ， 它 由 集 电器 (收集 器 ) 、 闪 烁 器 、 光 导管 以 及 光电 倍增 管 所 组 成 。 

集 电 器 的 作用 好 像 一 个 静电 屏障 ， 可 通过 改变 电压 〈 -500 ~ 500 V) 控制 进 
人 到 探测 器 的 二 次 电子 数量 。 当 集 电器 〈 收 集 器 ) 处 于 正 电位 〈 一 般 为 250 У 
或 500 У) 时 ， 样 品 表面 由 于 入 射电 子 的 作用 向 各 个 方向 发 射 低能 二 次 电子 ， 在 
收集 器 正 电场 作用 下 都 被 拉 向 收集 器 。 而 被 散射 电子 能 量 高 ， 电 子 运动 方向 几乎 
不 受 收集 电场 影响 。 二 次 电子 经 加 速 以 后 ， 闪 烁 体 受 激 发 而 发 光 ， 电 信号 转变 为 
光 信 号 。 再 经 光 导 管 和 光电 倍增 管 ， 又 使 光 信 号 转变 为 电信 号 放大 输出 。 这 就 是 
二 次 电子 检测 的 基本 过 程 。 

二 次 电子 发 射 量 主 要 决定 于 样品 表面 的 起 伏 状 况 。 当 电子 束 垂直 于 样品 表面 
人 射 时 ， 发 射 二 次 电子 量 最 小 ， 见 图 14. 39 (а); 随 着 电子 束 的 倾斜 或 样品 倾 
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图 14.37 ”电子 束 作用 下 样品 发 射电 子 能 谱 


入 射电 子 B 


(对 个 半导体 检测 器 ) Е Е pMT 前 置 放大 器 
| ре равнин | 
в | 


图 14.38 二 次 电子 检测 原理 


斜 ， 二 次 电子 发 射 量 就 增加 ， 见 图 14.39(b) 。 图 14. 39(c) 说 明了 当 入 射电 子 
东 相 对 于 样品 平面 法 线 的 倾角 为 0 时 ， 在 深度 < 处 产生 的 二 次 电子 沿 着 距离 样品 
表面 最 短 距 离 h (=xcos9) 前 进 ， 由 于 二 次 电子 能 量 很 小 ， 如 果 xcosg ЖЖ, © 
们 就 不 容易 达到 并 离开 样品 表面 。 当 0 =0 时 ，xeosg =x， 此 时 样品 表面 与 人 射电 
子 训 垂直， 二 次 电子 发 射 量 最 小 。 一 次 电子 发 射 的 总 量 / 可 以 表示 为 
1 = К. (КН) 

另外 ， 二 次 电子 发 射 量 还 与 样品 中 元 素 的 原子 序数 有 关 。 原 子 序数 高 ， 产 生 
自由 电子 的 价 电子 会 增多 。 喷 煞 金 开除 了 使 样品 导电 外 ， 还 有 一 个 目的 就 是 使 样 
品 表面 二 次 电子 产 额 增加 。 

样品 的 不 同 几何 外 形 对 二 次 电子 作用 是 不 一 样 的 ， 图 14. 40 表示 了 几 种 几何 
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入 射电 子 


样品 


(а) 


#1 14.39 二 次 电子 发 射 与 样品 倾斜 角 的 关系 


入 射电 子 


и, 


(а) (b) © (а 
图 4.40 ”由 样品 的 几何 形状 形成 的 对 比 度 
形状 形成 的 二 次 电子 图 像 对 比 度 特点 。 
4.3.2 背 散 射电 子 检测 和 背 散 射电 子 像 


背 散射 电子 信号 有 两 种 检测 方法 : 

(1) 将 二 次 电子 检测 器 的 收集 器 置 于 零 电位 ， 没 有 受到 电场 作用 ， 二 次 电 
子 和 背 散 射电 子 将 沿 初始 方 向 运动 。 进 入 检测 器 的 背 散射 电子 能 量 高 ， 不 经 加 速 
就 可 使 闪烁 体 发 光 ， 而 不 经 加 速 的 二 次 电子 不 能 使 闪烁 体 发 光 。 这 样 就 达到 检测 
背 散射 电子 的 目的 ， 见 图 14. 38。 

(2) 另 一 种 背 散射 电子 检测 器 称 做 对 偶 半导体 (А, В) 检测 器 ， 如 图 14. 41 
(а) 所 示 ， 这 种 检测 器 置 于 物镜 的 极 靳 下 ， 可 以 检测 到 大 量 的 背 散 射电 子 信号 。 
А, В 输出 信号 经 运算 器 放大 相 加 ， 可 获得 反应 样品 表面 元 素 状 况 的 背 散射 电子 ， 
成 分 像 ， 它 们 的 输出 信号 经 运算 放大 器 相 减 ， 就 能 获得 反应 样品 表面 凹凸 情况 的 
ЯМ, ЗПР 14. 41 (b) 所 示 。 

在 电子 探 针 分 析 时 ， 利 用 背 散射 电子 成 分 像 可 以 区 分 平坦 样品 的 不 同 物 相 分 
布 特点 ， 准 确 地 在 不 同 物 相 上 作 电子 探 针 分 析 。 
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图 14.41 对偶 硅 半导体 检测 器 信号 处 理 


4.3.3 吸收 电流 检测 和 吸收 电子 像 


吸收 电流 是 指 入 射电 子 束 照 射 样品 时 ， 残 存在 样品 中 的 电子 通过 导线 流向 大 
地 的 电流 。 样 品 本 身 〈 检 测 器 ) 将 吸收 电流 放大 ， 调 显像管 亮度 便 可 得 到 吸收 
电流 像 ， 分 辩 率 与 电子 线路 信 品 比 有 关 ， 可 以 研究 晶体 管 、 集 成 电路 PN 结 及 品 
体 缺 陷 、 杂 质 等 现象 。 吸 收 电子 像 可 以 看 成 二 次 电子 像 和 背 散 射电 子 像 的 负 像 。 


4.4 ”扫描 电子 显微镜 的 样品 制备 


扫描 电子 显微镜 制 样 方 使 、 容 易 。 扫 描 电 子 显微镜 样品 制备 的 要 点 : 样品 
要 为 干燥 的 固体 ， 在 真空 条 件 下 能 保持 稳定 ; @ 制 样 时 每 一 个 步骤 都 要 严格 防止 
样品 被 污染 ; @ 导 电 性 好 的 样品 可 以 保持 原样 形态 ， 放 进 扫描 电镜 中 观察 ;@ 不 
导电 的 样品 表面 一 般 镀 上 金属 膜 ， 使 样品 表面 导电 ， 消 除 电荷 堆积 现象 ， 增 加 样 
品 的 二 次 电子 发 射 率 ， 提 高 图 像 衬 度 ， 减 少 人 射电 子 对 样品 的 照射 损伤 ; @ 用 X 
射线 波长 色散 谱 仪 或 能 量 色散 谱 仪 进行 样品 元 素 分 析 时 ， 应 先进 行 样品 磨 平 抛 
光 ， 然 后 喷 上 一 层 碳 膜 ，@@ 样 品 室 的 规格 是 一 定 的 ， 因 此 制备 样品 时 ， 样 品 尺 十 
应 该 符合 要 求 。 


5. 扫描 探 针 显微镜 


扫描 探 针 显微镜 (scanning probe microscopy，SPM) 是 用 一 尖锐 的 传感器 控 
针 在 样品 表面 扫描 ， 来 检测 样品 表面 性 质 。 

扫描 探 针 显微镜 第 一 个 成 员 是 扫描 隧道 显微镜 scanning tuning microscopy， 
STM) ， 它 是 由 Сега Binning (德国 ) 和 Heinrich Rohrer (瑞士 ) 于 1982 年 发 明 
的 ， 两 人 因此 获得 了 1986 年 的 诺 贝尔 物理 奖 。 由 扫描 隧道 显微镜 的 工作 原理 得 
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到 启发 ， 人 们 制 得 一 系列 工作 原理 相 类 似 的 显微镜 ， 如 原子 力 显微镜 (АЕМ), 
磁力 显微镜 ( MFM) 、 摩 擦 力 显微镜 (LFM) 、 静 电力 显微镜 (EFM) 等 。 


5.1 扫描 隧道 显微镜 
5.1.1 扫描 隧道 显微镜 的 工作 原理 


扫描 隧道 显微镜 的 工作 原理 : 当 探 针 与 样品 表面 间距 小 到 纳米 级 时 ， 传 统 观 
点 认为 ， 由 于 中 间 的 空气 将 探 针 与 样品 表面 隔 开 ， 探 针 与 样品 表面 是 不 导电 的 ; 
但 量子 力学 认为 ， 探 针尖 端的 原子 与 样品 表面 的 原子 具有 波动 性 ， 两 者 的 波 函 数 
会 发 生 重 释 ， 因 此 探 针 与 样品 表面 之 间 会 产生 电流 ， 该 电流 称 为 险 道 电流 ， 见 
图 14.42。 


/ 全 


图 14. 42 “扫描 探 针 与 样品 表面 波 函 数 重 智 ， 产 生 隧道 电流 

1) 恒 流 模式 

隧道 电流 的 强度 大 小 直接 与 探 针 、 样 品 表面 之 间 的 相对 距离 有 关 ， 可 通过 反 
馈 回 路 控制 保持 隧道 电流 恒定 不 变 ， 即 探 针 与 样品 表面 相对 距离 保持 恒定 ， 这 时 
探 针 在 平面 内 扫描 时 ， 会 在 轴 方 向 上 运动 ， 反 映 了 样品 表面 的 高 低 起 伏 变 化 ， 见 
图 14.43 (а), 

2) 人 恒 高 模式 

也 可 以 使 探 针 的 绝对 高 度 保持 不 变 ， 那么 探 针 与 样品 表面 的 相对 距离 就 会 改 
变 ， 即 隧道 电流 会 改变 ， 通 过 测量 电流 的 变化 来 反映 样品 表面 的 高 低 起 伏 ， 这 种 
扫描 方式 叫 恒 高 模式 ， 见 图 14.43 (b)。 

人 们 从 扫描 隧道 显微镜 的 工作 原理 得 到 启发 ， 设 计 出 探 针 与 样品 表面 各 种 效 
应 的 检测 方法 ， 由 此 产生 出 一 系列 的 扫描 探 针 显微镜 。 如 检测 探 针 与 表面 的 原子 
间 排 斥 力 的 原子 力 显微镜 (atomic force тісгоѕсоре, АЕМ ) 、 检 测 探 针 与 表面 的 磁 
力 的 磁力 显微镜 (magnetic force microscope，MFM) 、 检 测 探 针 与 表面 摩擦 力 的 摩 
擦 力 显微镜 (lateral force microscope，LFM) 、 检 测 探 针 与 表面 静电 力 的 静电 力 显 
微 镜 (electrostatic force microscope，EFM) 等 ， 总 称 为 扫描 探 针 显微镜 (SPM) 。 
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№ 14.43 ”扫描 隧道 显微镜 的 工作 模式 
(а) 恒 流 模式 : 探 针 在 z 轴 方 向 运动 反映 表面 高 低 起 伏 ; (b) 便 高 模式 ， 探 针 在 z 轴 方向 高 度 不 变 ， 
但 与 样品 表面 相对 距离 及 隧道 电流 会 改变 ， 测 定 隧道 电流 的 强度 反映 表面 高 低 起 伏 


5.1.2 扫描 隧道 显微镜 的 装置 


扫描 隧道 显微镜 的 工作 原理 构思 巧妙 ， 但 作为 稳定 运行 的 仪器 设备 来 说 ， 必 
须 考虑 更 多 因素 ,现代 STM 已 采用 了 各 种 先进 技术 ， 作 为 一 种 先进 的 表面 形 貌 
观测 仪器 被 广泛 应 用 。 仪 器 主要 包括 以 下 几 个 基本 组 成 部 分 : 振动 隔绝 系统 、 机 
械 传 感 系统 、 电 子 控制 系统 、 探 头 ( 隧 道 针尖 ) 及 计算 机 控制 系统 。 核 心 部 件 
为 探头 ， 安 装 于 STM 主体 箱 内 ， 电 子 控制 系统 用 于 产生 隧道 电流 并 维持 其 恒定 ， 
控制 针尖 扫描 ， 计 算 机 控制 各 个 系统 运动 收集、 存储、 处 理 、 获 得 信息 和 图 
像 ， 振 动 隔绝 系统 保证 系统 工作 不 受 外 界 振 动 等 干扰 。 整 个 仪器 为 一 有 机 整体 。 

1) 振动 隔绝 系统 

由 于 STM 工作 时 针尖 与 样品 距离 小 于 1 mm， 任何 振动 包括 声波 振动 都 会 影 
响 仪器 稳定 性 ， 好 的 仪器 应 有 良好 的 振动 隔绝 系统 ， 由 振动 引起 的 隧道 间距 变化 
必须 小 于 0. 001 nm。 
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隔绝 振动 的 方法 主要 是 提高 仪器 的 固有 频率 和 使 用 振动 阻尼 系统 ， 常 用 的 减 
震 系统 采用 弹簧 悬挂 、 磁 性 涡流 阻尼 及 橡胶 缓冲 垫 等 综合 措施 防 振 减 震 。STM 探 
头 部 分 放置 于 由 多 层 金 属 板 装置 而 成 的 平台 上 ， 每 层 金属 板 之 间 放置 三 个 橡胶 制 
成 的 小 圆柱 ， 平 台 由 二 级 弹簧 框架 悬挂 在 金属 屏蔽 或 真空 间 ， 在 弹簧 悬挂 的 二 级 
框架 底部 有 磁性 涡流 阻尼 系统 ， 振 动 所 引起 涡流 会 与 磁场 作用 产生 阻尼 而 减 小 悬 
挂 系 统 振动 。 从 理论 上 估算 ,估算 的 振动 幅度 将 小 于 0. 001 nm。 

2) 机 械 系统 

STM 的 机 械 系 统 应 满足 STM 扫描 及 调整 针尖 与 样品 距离 等 基本 操作 的 要 求 : 

(1) 在 * 和 yy 方 向 上 的 扫描 范围 至 少 为 1 km xl km， 也 可 以 根据 要 求 选择 
更 大 的 扫描 范围 ， 如 10 km x10 hm。 

(2) 在 z 方 向 的 伸缩 范围 至 少 为 1 mm， 精 度 为 1 nm。 上 述 二 项 满足 了 仪器 
在 三 维 方向 精确 移动 、 在 所 确定 扫描 范围 内 达到 原子 级 分 辩 率 的 基本 要 求 。 

(3) 在 z 方 向 机 械 调节 精度 要 高 于 0.1 mm， 机 械 调节 范围 应 大 于 1 mm。 保 
证 了 能 快速 方便 地 将 样品 和 针尖 的 距离 调 至 能 产生 隧道 电流 的 距离 ， 在 调节 过 程 
中 不 会 与 样品 直接 接触 ， 同 时 不 影响 更 换 样品 针尖 及 处 理 样品 。 

除 以 上 三 项 条 件 外 ,仪器 应 具有 较 大 的 扫描 范围 ， 又 能 在 原子 级 分 辨 率 水 平 
上 对 于 样品 的 特定 区 域 进行 精细 扫描 ， 是 通过 更 换 不 同 控制 器 来 做 到 这 一 点 的 。 

3) 隧道 针尖 

隧道 针尖 是 STM 技术 关键 之 一 。 针 尖 的 大 小 、 形 状 及 其 他 物理 、 化 学 性 质 
直接 与 STM 的 图 像 分 辩 率 、 图 像 形状 及 测定 的 电子 态 有 关 ， 从 而 决定 着 一 台 
STM 的 最 终 质量 及 其 使 用 。 理 想 的 针尖 具有 高 的 弯曲 共振 频率 ， 尖 端 为 一 个 稳定 
原子 ， 针 尖 整 体 要 求 化 学 纯度 极 高 ， 这 样 的 针尖 才能 采集 速度 高 、 隧 道 电流 稳 
定 ， 比 较 容易 获得 清晰 的 原子 级 分 辨 率 图 像 。 

制备 针尖 多 采用 电化 学 腐蚀 法 及 机 械 成 型 法 ， 所 用 的 金属 多 为 钼 和 钨 ， 也 根 
据 工 作 要 求 采用 硅 及 碳化 硅 等 材料 。 在 加 工 中 采用 腐蚀 、 离 子 研 磨 等 方法 。 相 比 
较 而 言 ， 钨 针尖 能 满足 刚性 要 求 ， 在 STM 中 广泛 使 用 。 但 在 空气 或 溶液 中 使 用 
时 ， 易 形成 氧化 钨 层 ， 使 用 时 应 注意 并 设法 除去 。 现 在 也 有 采用 铂 贸 合金 (如 Pt 
80%, 120%) 丝 作 隧 道 针尖 材料 ， 既 可 保持 较 高 刚性 ， 又 不 易 氧化 ， 保 证 了 隧 
道 针尖 的 化 学 同一 性 ,- ВМ ЖА, 

4) 计算 机 系统 

计算 机 系统 在 STM 中 的 主要 任务 是 仪器 控制 、 数 据 采 集 、 图 像 显 示 、 处 理 
以 及 存储 等 。 在 现代 化 的 STM 中 ， 随 着 计算 机 技术 的 快速 发 展 ，STM 的 功能 得 
到 扩展 ， 操 作 更 为 简便 、 快 捷 ， 图 像 更 为 直观 。 

计算 机 软件 程序 主要 包括 仪器 操作 、 参 数 设 置 、 仪 器 控制 、 数 据 采 集 和 实时 
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显示 、 数 据 分 析 及 图 像 处 理 以 及 文件 管理 等 内 容 。 

通过 图 像 的 后 处 理 ， 可 以 获得 原子 级 分 辩 率 的 三 维 图 像 。 采 用 STM 三 维 图 
像 可 以 直观 有 效 地 表示 材料 表面 ， 如 各 种 晶体 薄膜 表面 形 貌 ， 特 别 对 一 些 复杂 结 
构 更 是 如 此 。 


5.1.3 扫描 隧道 显微镜 的 特点 


与 其 他 表面 分 析 仪器 相 比 较 ，STM 具有 以 下 特点 : 

(1) 具有 极 高 的 分 辩 率 ，STM 在 平行 与 垂直 于 样品 表面 两 个 方向 上 的 分 辨 
率 可 达 0. 1 nm 和 0.01 nm， 一 般 原 子 半 径 为 0. 1 nm， 利用 STM 可 以 直接 观察 分 
辨 出 单个 原子 。 

(2) 可 以 获得 实 空间 中 表面 的 三 维 图 像 ， 用 于 观察 和 研究 各 种 表面 结构 
周期 性 的 结构 、 表 面 动态 过 程 ( 如 表面 扩散 、 表 面 迁移 等 ) 。 

(3) 可 以 直接 观察 单个 原子 层 的 局 部 表面 结构 ， 如 表面 缺陷 及 其 运动 、 表 
面 重 构 等 ， 甚 至 直接 观察 到 表面 原子 吸附 、 解 吸 等 过 程 ， 而 不 再 是 体 相 或 整个 表 
面 的 宏观 平均 性 质 。 

(4) 可 在 真空 、 大 气 、 常 温 、 变 温 等 各 种 环境 条 件 下 工作 ， 还 可 放置 于 液 
相 中 。STM 对 样品 制备 无 特殊 要 求 ， 观 察 过 程 不 对 样品 造成 损伤 。 因 此 ， 不 仅 适 
用 于 物理 与 化 学 过 程 ， 而 且 特别 适用 于 生物 样品 及 生物 过 程 的 观测 。 

(5) 配合 扫描 隧道 谱 还 可 获得 表面 电子 结构 信息 ， 如 表面 不 同 层次 的 态 密 
度 、 表 面 电 子 阱 、 电 荷 密度 、 表 面 势 件 变化 和 能 隙 结构 等 。 

(6) 利用 STM 针尖， 可 以 对 原子 和 分 子 进行 操纵 ， 甚 至 可 以 在 表面 上 移 走 
原子 而 构成 图 形 。 

从 上 述 STM 的 特点 可 以 看 到 ， 物 质 表面 形 貌 的 观测 不 再 只 是 一 个 几何 尺度 
的 概念 ， 而 且 具 有 能 基 的 含义 ( 如 表面 不 同 层次 态 密度 、 电 子 阱 等 )， 所 观察 的 
不 仅 是 宏观 尺度 〈 如 晶体 生长 台阶 ) 的 运动 ， 而 且 可 以 观察 到 单个 原子 的 吸附 
和 运动 ; 不 仅 只 是 客观 地 观察 已 经 存在 的 形 貌 ， 而 且 可 以 借助 于 STM 针尖 去 操 
纵 原子 和 分 子 ， 从 而 为 表面 形 貌 的 观察 增添 了 许多 新 的 内 容 ， 也 为 这 项 工作 加 入 
了 无 限 的 活力 和 发 展 的 机 遇 ， 使 得 表面 形 貌 从 一 门客 观 地 观察 和 研究 物质 表面 形 
态 和 状态 的 观测 技术 发 展 到 可 以 采用 工程 学 的 构思 ， 实 现 材料 设计 和 制备 的 新 
技术 。 

当然 ， 作 为 一 种 新 意义 上 的 科学 技术 ， 这 项 工作 还 只 是 一 个 开始 ， 有 许多 新 
的 材料 、 新 的 现象 正 等 着 我 们 去 观测 和 发 现 ， 许 多 新 领域 的 工作 等 待 开拓 。 因 
此 ， 这 一 方面 确实 大 有 作为 。 
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5.2 原子 力 显微镜 
5.2.1 原子 力 显微镜 的 工作 原理 


原子 力 显微镜 是 扫描 探 针 显微镜 大 家 族 的 重要 成 员 ， 它 在 扫描 隧道 显微镜 的 
基础 上 提高 了 一 步 ， 即 不 要 求 样品 表面 导电 。 

它 的 工作 原理 : 将 探 针 装 在 一 弹性 微 悬 艾 的 一 端 ， 微 悬 辟 的 另 一 端 固定 ， 当 
探 针 在 样品 表面 扫描 时 ， 探 针 与 表面 之 间 的 原子 间 排斥 力 会 使 徽 悬 辟 变 形 ， 因 此 
微 悬 臂 的 变形 可 作为 探 针 -样品 相互 作用 力 的 直接 量度 ， 见 图 14. 44。 


原子 力 信号 


пое 
放大 示意 图 


图 14. 44 原子 力 显微镜 的 工作 原理 


一 束 激光 经 微 悬 辟 背 面 反射 到 光电 检测 器 ， 可 精确 测量 微 悬 辟 的 微小 变形 ， 
如 小 于 0. 01 nm 的 变形 ， 用 激光 束 将 之 反射 到 光电 检测 器 后 就 变 成 了 3 10 nr 
激光 点 位 移 ， 足 以 产生 可 测量 的 电位 差 。 通 过 反馈 系统 使 探 针 -样品 表面 作用 力 
保持 便 定 ， 当 探 针 在 xy 平面 内 扫描 时 ， 其 z 方 向 的 运动 就 可 反映 样品 表面 形 狐 及 
其 他 表面 结构 。 

AFM 有 三 种 工作 模式 ， 接触 模式 、 非 接触 模式 和 轻 遍 模式 。 

1) 接触 模式 

接触 模式 是 指 探 针 直接 接触 样品 表面 ， 这 里 的 “接触 ”是 指 探 针 与 样品 表 
面 的 距离 小 到 它们 之 间 的 原子 排斥 力 〈 或 吸引 力 ) 能 起 作用 。 该 模式 分 辩 率 高 ， 
但 容易 损坏 样品 表面 且 造成 图 像 失 真 ， 这 是 因为 探 针尖 在 样品 表面 的 拖 刊 运动 会 
使 样品 受到 污染 和 损伤 ， 并 在 样品 与 探 针 之 间 产 生 夭 灌 力 ， 在 所 获 图 像 中 加 入 原 
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来 不 应 该 有 的 影像 。 

2) 非 接触 模式 

非 接触 模式 是 指 探 针 离 样品 表面 有 一 定 距 离 ， 这 时 微 悬 臂 由 压 电 陶瓷 器 件 产 
生 高 频 振 动 ， 频 率 接近 其 固有 振动 频率 ， 针 尖 与 样品 间 的 相互 作用 力 对 其 距离 的 
变化 将 会 直接 影响 到 微 悬 臂 的 振动 频率 及 振幅 ， 用 光学 方法 测量 振幅 的 变化 就 可 
得 知 探 针 与 样品 表面 作用 力 的 变化 ， 即 可 测 得 样品 表面 结构 、 形 貌 等 。 非 接触 模 
式 确实 可 以 很 好 地 解决 黏 滞 力 及 样品 表面 损伤 的 问题 ， 但 由 于 探 针 与 样品 表面 的 
作用 力 太 小 ， 且 还 可 能 受 样品 表面 吸附 层 的 表面 张力 的 影响 ， 其 分 辨 率 不 高 ， 有 
时 还 会 因 表面 张力 干涉 而 造成 数据 畸变 。 在 实际 工作 中 ， 由 于 探 针 尖 很 容易 被 表 
面 的 黏 滞 力 所 捕获 ， 非 接触 模式 的 操作 也 较为 困难 。 因 此 ， 非 接触 模式 目前 基本 
上 未 被 采用 。 

3) НА 

轻 项 模式 则 是 新 近 发 明 的 一 种 较为 先进 的 模式 ， 探 针 在 样品 表面 上 以 接近 微 
虑 臂 固有 频率 垂直 振动 ， 交 替 地 让 针尖 与 样品 表面 “接触 ”和 “ 抬 高 "， 这 种 交 
替 通 常 每 秒 5 x 10* ~5 х10° 次 ， 针 尖 与 样品 接触 可 提高 分 辨 率 ， 针 尖 抬 高 离开 样 
品 表面 可 避免 在 表面 形成 拖 刮 。 这 一 模式 也 是 利用 压 电 晶体 (或 陶瓷 ) 通过 微 
悬臂 振动 实现 的 。 它 结合 了 上 述 两 种 模式 的 优点 ， 既 不 损坏 样品 表面 ， 又 有 较 高 
的 分 辨 率 。 

AFM 横向 分 辩 率 可 达 2 nm， 纵 向 分 辩 率 可 达 0.01 nm， 而 且 AFM 对 工作 环 
境 与 样品 制备 的 要 求 也 很 少 ， 可 在 空气 、 溶 液 中 工作 。 


5.2.2 原子 力 显微镜 的 装置 


和 STM 一 样 ，AFM 也 由 振动 隔绝 系统 、 机 械 系统 、 针 尖 系 统 、 电 子 系统 和 
计算 机 系统 几 个 大 的 部 分 组 成 。 其 关键 部 分 仍然 是 针尖 系统 ， 针 尖 感 受 的 不 是 
STM 中 直接 的 隧道 电流 ， 而 是 原子 间 的 排斥 力 ， 因 此 由 带 针 尖 的 力 敏感 元 件 和 力 
敏感 元 件 运动 检测 系统 构成 ， 其 反馈 电路 也 用 于 监控 力 敏感 元 件 的 运动 。AFM 
对 于 隔绝 振动 、 样 品 逼 近 、 扫 描 和 反馈 控制 、 计 算 机 图 像 存 储 和 处 理 显 示 系 统 等 
方面 ， 可 利用 STM 技术 稍 加 改进 ， 但 力 传感器 上 的 微 悬 臂 及 其 针尖 是 AFM 所 特 
有 的 ， 并 且 是 技术 成 败 的 关键 之 处 。 

AFM 的 微 悬 臂 要 求 有 相对 低 的 力 常数 ， 即 受到 很 小 的 力 就 能 产生 可 检测 到 
的 位 移 。 AFM 数据 采集 速度 主要 受 微 悬 臂力 学 共振 频率 的 限制 ， 为 了 得 到 与 STM 
相当 的 数据 采集 速度 和 成 像 带宽 ， 要 求 微 悬 臂 的 共振 频率 大 于 10 kHz。 较 快 的 采 
集 速度 也 有 利于 减 小 热 漂移 的 影响 。 如 果 扫 描 速度 太 快 或 微 悬 臂 的 共振 频率 太 
低 ， 微 悬臂 的 惯性 会 使 得 微 悬 劈 上 的 针尖 对 表面 陡峭 的 突起 部 位 施加 太 大 的 力 ， 
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并 且 不 能 正确 地 反映 出 表面 上 凸 下 四 部 位 的 真实 斜率 。 对 低 弹性 常数 和 高 共振 频 
率 的 要 求 可 以 通过 减 小 力 传感器 的 质量 来 满足 。 

对 微 悬 臂 横向 刚性 的 要 求 是 要 减 小 横向 力 的 影响 ， 因 为 在 微 悬 璧 上 针尖 与 样 
品 表 面 的 摩擦 力 会 引起 微 悬 臂 的 横向 完全 ， 从 而 导致 得 到 的 图 像 失 真 。 将 微 悬 臂 
制 成 V 形 会 提高 横向 刚性 。 当 使 用 光学 反射 方法 检测 光 在 微 悬 臂 上 的 反射 时 ， 如 
果 微 悬臂 一 端的 线性 平移 量 是 一 定 的 ,那么 臂 长 越 短 ， 微 悬臂 的 弯曲 角度 就 越 
大 ， 因 而 检测 器 的 灵敏 性 与 微 悬 臂 长 成 反比 。 如 果 采 用 隧道 电流 的 方式 来 检测 微 
悬臂 的 位 移 ， 微 悬臂 的 背面 必须 要 有 金属 电极 ; 若 采 用 光学 方法 检测 ， 则 要 求 微 
其 辟 的 背面 有 尽 可 能 平滑 的 反光 面 。 当 光 强 足够 高 时 ， 电 介质 (如 510, 或 
Si,N。) 的 表面 能 提供 足够 的 反 性 。 

如 同 在 STM 中 一 样 ， 要 使 AFM 达到 较 高 的 分 辩 率 ，AFM 的 微 悬 臂 上 应 有 一 
个 尽 可 能 尖 的 针尖 。 对 于 观察 粗糙 的 或 弯曲 的 表面 ， 保 证 力 传感器 与 样品 表面 只 
有 一 个 接触 点 也 是 很 重要 的 。 

综 上 所 述 ， 为 了 准确 反映 样品 表面 形 貌 和 尽 可 能 提高 仪器 的 刚性 ， 力 传感器 
要 满足 以 下 几 个 要 求 : 低 的 力 弹 性 常数 ; @) 高 的 力学 共振 频率 ; 图 高 的 横向 刚 
性 ; ФАИНЕ, @ 传 感 器 带 有 镜子 或 电极 ， 能 通过 光学 或 隧道 电流 方法 
检测 其 动态 位 移 ; @ 带 有 一 个 尽 可 能 尖 的 针尖 。 

第 一 台 AFM 使 用 的 力 传感器 是 在 一 片 0. 8mm x0. 25mm x0. 025mm 的 金 锁 上 
贴 一 块 金 刚 石 构成 的 ， 金 稍 作 为 微 悬 臂 ， 而 金 稍 一 端的 金刚 石 尖端 作为 针尖 。 对 
陶瓷 (Al,0，) 的 观察 表明 ， 这 台 AFM 的 横向 分 辨 率 约 3 nm， 而 纵向 分 辨 率 小 
于 0.1 nm。1987 年 ， 美 国 斯 坦 福 大 学 采用 微 电 子 加 工 技术 制 成 V 形 Si0; 微 悬臂 
及 针尖 力 传感器 ， 这 种 力 传感器 没有 外 加 的 针尖 ， 而 是 利用 微 悬 璧 的 V 形 尖端 作 
为 针尖 〈 微 悬臂 与 样品 表面 构成 大 约 20° 的 夹 角 )。 他 们 利用 这 种 力 传感器 获得 
了 石墨 、 二 硫化 钼 和 氨 化 硼 表 面 的 原子 级 分 辩 率 图 像 。 

也 有 人 用 电化 学 腐蚀 的 金属 丝 (Аи, №), ЛТА СА, №), РЖ, № 
融 石英 纤维 等 制作 АЕМ 力 传感器 的 微 悬 艾 ， 有 些 也 得 到 了 很 好 的 效果 ， 但 用 微 
电子 加 工 技术 制作 的 Si0, 力 传感器 的 重复 性 较 好 ， 故 商品 AFM 都 使 用 这 种 力 传 
感 器 。 


5.3 ”扫描 隧道 显微镜 和 原子 力 显微镜 的 应 用 


在 过 去 的 半 个 世纪 中 ， 已 有 许多 表面 分 析 技术 问世 ， 但 各 种 技术 都 存在 这 样 
或 那样 的 局 限 。SPM (包括 STM АЕМ 等 ) 是 又 一 新 型 、 先 进 的 表面 分 析 技 术 ， 
它 有 原子 级 分 辩 率 ， 且 能 在 多 种 实验 环境 (И, ХМ, ЖЖ, ВЫ) ГГ 
作 ， 还 能 操作 原子 等 ， 以 下 介绍 STM、AFM 与 其 他 表面 分 析 技 术 不 同 的 一 些 特 
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殊 应 用 。 
5.3.1 在 表面 结构 测定 中 的 应 用 


表面 是 材料 和 物质 与 外 界 接触 及 其 机 械 或 功能 作用 的 主要 部 位 。 许 多 物理 、 
化 学 过 程 都 在 表面 首先 发 生 ， 如 晶体 生长 、 氧 化 、 防 腐 、 润 滑 等 。 表 面 的 形 貌 及 
各 种 表面 缺陷 ， 如 台阶、 位 错 、 空 位 、 扭 折 、 吸 附 及 表面 的 摩擦 力 、 黏 附 性 等 都 
和 材料 的 性 质 和 应 用 有 关系 。 

在 STM 问世 之 前 ， 人 们 很 难 采用 各 种 微观 粒子 束 在 纳米 乃至 原子 尺度 上 广 
泛 研 究 材料 的 表面 性 质 ， 表 面 科学 的 发 展 及 表面 科学 的 指导 作用 都 受到 限制 。 

由 于 STM 能 在 原子 尺寸 度 上 显示 材料 表面 ， 故 利用 STM 能 够 揭示 表面 原子 
的 长 程 有 序 ， 又 能 揭示 表面 上 小 于 单个 原子 空位 缺陷 。 

1983 年 ，STM 的 发 明 者 Binning 和 Rohrer 首次 发 表 Si (111) 117 х7 原子 图 
像 的 例子 ， 如 图 14. 45 所 示 。 


重复 周期 


(b) 


图 14.45 Si (111) 面 7x7 的 重 构图 像 
(а) 表面 图 像 ，(b) 剖面 模型 图 示 


由 于 硅 单 晶 在 微 电 子 学 中 的 重要 地 位 一 直 受 到 人 们 的 重视 ， 而 硅 表面 又 是 微 
电子 器 件 和 加 工 特别 重视 的 研究 对 象 。 在 微 电 子 器 件 及 微 电 子 加工 越 来 越 向 小 型 
化 、 复 合 化 方向 发 展 的 情况 下 更 是 如 此 ,而 Si 的 (111) 面 又 是 硅 单 晶 最 重要 的 
表面 之 一 。 从 能 其 观点 来 看 ， 表 面 原子 为 了 降低 能 量 往 往 不 能 采取 晶体 内 的 格 
位 ， 而 要 重新 排列 〈 重 构 ) 或 移 位 〈 弛 驳 ) ， 使 表面 原子 的 周期 发 生变 化 ， 在 Si 
(111) 表面 ， 重 构 使 表面 晶 格 的 周期 在 两 个 基本 方向 上 都 是 体内 周期 的 7 倍 ,也 
就 是 说 ，Si (111) 面 7 х7 重 构 表面 的 元 胞 是 体内 元 胞 的 49 4. 

这 一 事实 在 20 世纪 60 年 代 已 经 用 低能 电子 衍射 (LEED) 发 现 了 ， 但 是 在 
以 后 的 20 多 年 中 ， 由 于 没有 原子 分 辩 率 的 设备 ， 一 直 没 有 对 这 一 复杂 的 重 构 表 
面 原子 结构 有 更 清楚 的 了 解 。 在 STM 发 明 以 后 ， 这 一 图 像 被 清楚 地 显示 了 。Si 
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(111) 面 7 x7 的 重 构 图 像 成 为 STM 发 展 史上 的 一 个 里 程 碑 ， 由 此 ,许多 半导体 
材料 的 表面 重 构 都 被 观察 和 研究 ， 如 Ge (111) 面 为 43 x 43 ЖИ, № 和 Ge 
(111) 面 形成 的 复杂 重 构 的 一 个 元 胞 由 3 个 小 块 组 成 ， 而 每 个 小 块 又 含有 10 个 
左右 的 呈 六 角 排列 的 小 块 等 特征 。 


5.3.2 在 纳米 材料 方面 的 应 用 


由 于 SPM 是 以 纳米 和 原子 尺度 的 分 辩 率 来 显示 样品 的 图 像 ， 因 此 ， 在 纳米 
材料 的 研究 方面 ，SPM 有 其 广泛 的 应 用 和 优势 。 材 料 是 人 类 赖 以 生存 和 发 展 的 物 
质 基础 ， 新 材料 的 开发 和 应 用 是 当前 国际 上 非常 热门 的 一 大 研究 方向 ， 有 机 材料 
由 于 其 优良 的 性 能 和 广泛 的 应 用 前 景 ， 越 来 越 受到 各 行 各 业 的 重视 。 构 成 有 机 体 
的 主要 元 素 是 碳 。 在 过 去 ， 人 们 认为 碳 存在 着 三 种 同 素 异 形体 ， 即 金刚 石 、 石 黑 
和 无 定形 碳 。 一 直到 1985 年 ， 又 发 现 了 一 种 新 的 碳 的 同 素 异 形体 ， 即 由 共 价 的 
碳 原子 组 成 笼 状 结构 ， 又 称 足 球 烯 ， 即 Co。 由 于 它 特殊 的 结构 和 性 质 ， 在 超 导 、 
纳米 化 学 、 高 分 子 、 催 化 剂 、 润 滑 剂 、 光 电 开关 元 件 等 领域 均 具有 非常 诱 人 的 应 
用 前 景 ， 成 为 从 多 学 科 角 度 进 行 研究 的 重要 材料 。 

近年 来 ， 由 于 纳米 科学 的 发 展 ， 材 料 低 维 化 的 趋向 越 来 越 明 显 。1990 年 ， 
美国 科学 家 首次 获得 了 在 真空 及 大 气 环境 下 Co 分子 的 扫描 隧道 显微镜 (ТМ) 
图 像 ， 所 用 样品 为 Cw 粉末 ， 真 空 升华 至 基底 上 进行 观察 。 量 子 点 、 基 子 线 等 也 
引起 人 们 的 重视 和 研究 。 

1997 年 ， 又 报道 了 作为 分 子 量 子 线 的 碳 纳米 管 。 碳 纳米 管 具有 许多 特殊 的 
性 质 。 在 多 壁 碳 纳米 管 中 ， 各 碳 管 间 呈 现 出 共 轴 形式 ， 它 们 的 电学 性 质 在 不 同 壁 
层 数 的 碳 纳米 管 间 相 差 其 大 。 而 对 于 单 壁 碳 纳米 管 而 言 ， 由 于 高 度 对 称 性 结构 ， 
人 们 预言 其 具有 金属 性 ， 而 且 它 们 的 分 子 波 函 数 能 扩展 到 纳米 管 的 整体 。 

可 以 用 AFM 对 碳 纳米 管 进行 成 像 并 测 得 其 管 长 约 为 3 mm， 直 径 约 为 1 пт, 
并 且 可 以 将 碳 纳米 管 的 两 端 与 两 根 Pt 电极 接触 ， 在 这 之 间 施加 一 偏 压 (Ui )。 
另外 再 用 第 三 个 电极 施加 一 个 门 电 压 〈Ve。) 用 以 改变 纳米 碳 管 的 静电 势 。 然 
后 ， 在 纳米 碳 管 上 施加 不 同 的 偏 压 和 门 电压 ， 测 得 其 电压 -电压 曲线 ， 从 这 些 曲 
线 可 以 分 析 和 获得 能 院 准 周期 性 遏制 情况 。AFM 在 碳 纳米 管 的 库仑 电荷 以 及 碳 
纳米 管 的 静电 势 随 门 电压 的 准确 “调制 ”等 许多 方面 ， 均 具有 重要 意义 的 研究 
和 开创 性 的 工作 。 
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《现代 化 学 基础 丛书 》 序 


如 果 把 牛顿 发 表 “ 自 然 哲 学 的 数学 原理 ”的 1687 年 作为 近代 科学 的 诞生 日 ， 仅 
300 多 年 中 ， 知 识 以 正 反馈 效应 快速 增长 : 知识 产生 更 多 的 知识 ， 力 量 导致 更 大 的 力 
量 。 特 别 是 20 世纪 的 科学 技术 对 自然 界 的 改造 特别 强劲 ， 发 展 的 速度 空前 迅速 。 

在 科学 技术 的 各 个 领域 中 ， 化 学 与 人 类 的 日 常生 活 关 系 最 为 密切 ， 对 人 类 社 
会 的 发 展 产生 的 影响 也 特别 巨大 。 从 合成 DDT 开始 的 化 学 农药 和 从 合成 氨 开 始 
的 化 学 肥料 ， 把 农业 生产 推 到 了 前 所 未 有 的 高 度 ， 以 致 人 们 把 20 世纪 称 为 “化 
学 农业 时 代 ”。 不 断 发 明 出 的 种 类 繁多 的 化 学 材料 极 大 地 改善 了 人 类 的 生活 ， 使 
材料 科学 成 为 了 20 世纪 的 一 个 主流 科技 领域 。 化 学 家 们 对 在 分 子 层次 上 的 物质 
结构 和 “ 态 - 态 化 学 ”、 单 分 子 化 学 等 基 元 化 学 过 程 的 认识 也 随 着 可 利用 的 技术 
工具 的 迅速 增多 而 快速 深入 。 

也 应 看 到 ， 化 学 虽然 创造 了 大 量 人 类 需要 的 新 物质 ， 但 是 在 许多 场合 中 却 未 
有 效 地 利用 资源 ， 而 且 产生 了 大 量 排放 物 造成 严重 的 环境 污染 。 以 至 于 目前 有 不 
少 人 把 化 学 化 工 与 环境 污染 联系 在 一 起 。 

在 21 世纪 开始 之 时 ， 化 学 正在 两 个 方向 上 迅速 发 展 。 一 是 在 20 世纪 迅速 发 
展 的 惯性 驱动 下 继续 沿 各 个 有 强大 生命 力 的 方向 发 展 ; 二 是 全 方位 的 “绿色 
化 "， 即 使 整个 化 学 从 “粗放 型 ”向 “集约 型 ”转变 ， 既 满足 人 们 的 需求 ， 又 维 
持 生态 平衡 和 保护 环境 。 

为 了 在 一 定 程度 上 帮助 读者 熟悉 现代 化 学 一 些 重要 领域 的 现状 ， 科 学 出 版 社 
组 织 编辑 出 版 了 这 套 《 现 代 化 学 基础 丛书 》。 丛 书 以 无 机 化 学 、 分 析 化 学 、 物 理 
化 学 、 有 机 化 学 和 高 分 子 化 学 五 个 二 级 学 科 为 主 ， 介 绍 这 些 学 科 领 域 目前 发 展 的 
重点 和 热点 ， 并 兼顾 学 科 覆 盖 的 全 面 性 。 丛 书 计划 为 有 关 的 科技 人 员 、 教 育 工作 
者 和 高 等 院 校 研究 生 、 高 年 级 学 生 提供 一 套 较 高 水 平 的 读物 ， 和 希望 能 为 化 学 在 新 
世纪 的 发 展 起 积极 的 推动 作用 。 
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20 世纪 是 自然 科学 飞速 发 展 的 100 年 ， 物 理学 、 化 学 、 数 学 、 生 物 学、 地 质 
学 等 基础 学 科 的 发 展 ， 促 使 现代 测试 分 析 技术 进 人 高 科技 的 新 层次 ， 使 人 们 对 复 
杂 的 物质 世界 有 了 更 加 深入 的 认识 ， 对 深层 次 物质 结构 理论 和 应 用 的 研究 成 为 重 
要 学 科 领 域 。 面 向 21 世纪 ， 大 力 培养 各 方面 科学 技术 人 才 ， 是 我 国 高 等 教育 发 
展 的 重 中 之 重 。 

为 此 ， 我 们 编写 了 《现代 晶体 化 学 一 一 理论 与 方法 》 一 书 ， 并 于 2001 年 由 
教育 部 资助 、 高 等 教育 出 版 社 出 版 ， 教 育 部 研究 生 工 作 办 公 室 向 全 国 高 校 、 研 究 
院 所 推荐 此 书 为 研究 生 教学 用 书 。《 现 代 晶 体 化 学 一 一 理论 与 方法 》 出 版 以 来 ， 
用 于 研究 生 和 高 年 级 本 科 生 教 学 实践 中 ， 获 得 了 很 好 的 效果 。 

-为 及 时 反映 现代 科学 技术 发 展 的 新 成 果 ， 在 原 书 的 经 典章 节 的 基础 上 ， 对 一 
些 不 太 合 理 的 章节 进行 了 认真 修改 ， 形 成 了 《现代 品 体 化 学 》 一 书 。 为 了 适应 
现代 化 建设 对 高 层次 晶体 学 、 晶 体 化 学 、 固 体 物理 、 材 料 科学 、 矿 物 学 、 宝 石 学 
等 专业 人 才 的 需要 ， 本 书 注意 跟踪 世界 最 新 科研 成 果 ， 总 结 学 科 新 理论 知识 ， 反 
映 学 科 前 沿 新 成 就 ， 同 时 也 体现 了 作者 多 年 来 的 科研 成 果 。 

本 书 力求 做 到 理论 严谨 、 结 构 合理 、 文 字 精 练 、 图 件 清楚 ， 从 物质 结构 的 基 
础 理论 、 基 本 分 类 规则 和 现代 测试 分 析 方 法 上 系统 地 阐述 了 传统 晶体 化 学 向 现代 
晶体 化 学 发 展 的 科学 进程 ， 展 望 了 21 世纪 现代 晶体 化 学 发 展 的 必然 趋势 ， 适 应 
新 时 代 对 科学 技术 人 才 的 要 求 。 

全 书包 括 前 言 、 正 文 十 四 章 以 及 参考 文献 ， 最 后 由 陈 敬 中 负责 定稿 。 

正文 十 四 章 包 括 : 第 一 章 绪论 (НИМИ), АНИ, ЖА 
构 、 准 晶 结构 、 晶 体 化 学 研究 与 发 展 、 纳 米 材 料 晶体 化 学 、 物 质 结构 对 称 新 理 
论 。 第 二 章 晶 体 几何 学 理论 〈 由 陈 敬 中 执笔 ) ， 内 容 有 对 称 操作 、 点 群 、 空 间 格 
子 (点 阵 ) 、 空 间 群 。 第 三 章 倒 易 点 阵 及 晶体 衍射 方向 〈 由 陈 敬 中 执笔 )， 内 容 
有 布拉格 定律 、 倒 易 点 阵 、 正 点 阵 与 倒 易 点 阵 的 指数 变换 、 六 方 晶 系 的 指数 变 
换 、 晶 系 中 正点 阵 与 倒 易 点 阵 的 单 胞 参数 及 晶体 学 公式 。 第 四 章 晶 体 化 学 基本 原 
理由 陈 敬 中 、 陈 党 执笔 )， 内 容 有 晶体 化 学 研究 、 晶 体 化 学 基础 、 晶 体 结构 变 
异 。 第 五 章 晶体 生长 与 晶体 合成 〈 由 夏 华 、 陈 敬 中 执笔 ) ， 内 容 有 晶体 生长 基本 
理论 、 唱 体 生长 实验 方法 。 第 六 章 唱 体 结构 缺陷 〈 由 陈 敬 中 执笔 ) ， 内 容 有 晶体 
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中 的 缺陷 、 点 缺陷 、 位 错 〈 线 缺陷 ) 、 面 缺陷 、 晶 体 表 面 和 界面 、 晶 体 缺 陷 的 研 
究 方法 。 第 七 章 准 晶体 学 基础 〈 由 龙 光 芝 、 陈 瀛 、 陈 敬 中 执笔 ) ， 内 容 有 群 论 基 
础 、 晶 体 与 准 晶体 中 点 群 及 极 赤 投 影 图 、 晶 体 学 与 准 晶体 学 点 群 的 母子 群 关系 
(60 个 点 群 的 “家 谱 ”) 、 纳 米 微粒 多 重 分 数 维 准 晶 结构 模型 。 第 八 章 单质 、 氧 化 
物 及 类 似 物 的 晶体 化 学 ( 由 陈 敬 中 执笔 )， 内 容 有 单质 及 类 似 物 的 晶体 化 学 、 氧 
化 物 及 类 似 物 的 晶体 化 学 、 复 杂 氧化 物 的 品 体 化 学 。 第 九 章 硅 酸 盐 晶 体 化 学 (由 
陈 敬 中 执笔 ) ， 内 容 有 硅 酸 盐 矿物 的 化 学 组 成 、 硅 酸 盐 的 晶体 结构 特征 、 硅 酸 盐 
矿物 的 分 类 、 硅 酸 盐 中 过 渡 性 晶体 结构 。 第 十 竟 配 合 物 晶 体 的 设计 与 合成 〈 由 夏 
华 、 陈 敬 中 执笔 ) ， 内 容 有 常规 的 溶液 法 、 扩 散 法 、 水 热 及 溶剂 热 法 。 第 十 一 音 
几 种 新 颖 配合 物 的 晶体 化 学 (由 王 贤 文 、 陈 沪 、 陈 敬 中 执笔 )， 内 容 有 功能 配 位 
化 学 研究 的 前 沿 方向 、 功 能 金属 -有 机 框架 化 合 物 的 结构 性 质 一 一 拓扑 图 形 、 四 
氨 唑 配 体 构筑 的 蜂巢 状 〈4 ?6  ) 拓扑 构 型 荧光 锌 ( I) 二 维 金属 ~ 有 机 框架 、 负 
系 金属 - 有 机 框架 (3, 4) - 结 点 和 (4,5) - 结 点 新 型 化 合 物 及 性 能 、 四 核 锰 
СШ) 簇 构造 的 新 型 BN 拓扑 金属 - 有 机 框架 化 合 物 、 基 于 和 柔性 两 性 离子 配 体 的 
新 颖 手 性 二 重 穿插 dia 拓扑 构 型 三 维 金属 -有 机 框架 化 合 物 、 多 元 配合 物 的 品 体 
化 学 研究 意义 。 第 十 二 章 纳 米 材料 晶体 化 学 (由 陈 沪 、 陈 敬 中 执笔 )， 内 容 有 纳 
米 晶 体 、 纳 米 唱 体 的 多 面体 形态 、 纳 米 晶 体 的 自 组 装 、 粒 子 的 洲 液 相 自 组 装 、 纳 
米 自 组 装 技术 、 自 组 装 的 纳米 晶体 性 能 、 模 板 辅助 纳米 自 组 装 。 第 十 三 章 晶 体 的 
X 射线 分 析 〈 由 陈 敬 中 、 王 贤 文 、 陈 党 执笔 ) ， 内 容 有 X 射线 分 析 基 础 、 晶 体 对 
.X 射线 的 衍射 、 晶 体 结构 的 X 射线 分 析 原理 。 第 十 四 章 唱 体 的 显 微 分 析 (由 陈 敬 
中 、 陈 瀛 执笔 ) ， 内 容 有 电子 光学 基础 、 电 子 束 和 物质 之 问 的 相互 作用 、 透 射电 
于 显 微 分 析 、 扫 描 电子 显 微 分 析 、 扫 描 探 针 显 微 镜 。 

主要 参考 文献 由 宫 斯 宁 、 陈 敬 中 整理 编写 。 宫 斯 宁 博 士 负责 文字 录入 、 图 件 
整理 、 文 献 编辑 、 书 稿 校对 和 其 他 日 常 工作 。 

晶体 化 学 是 多 种 学 科 专 业 的 基础 ， 与 固体 物理 学 、 结 构 化 学 、 配 位 化 学 、 
材料 科学 、 矿 物 学 、 宝 石 学 、 品 体 学 、 准 晶体 学 ИХ, ИИ, ИЖ 
科技 、 纳 米 材料 学 、 现 代 测 试 分 析 等 学 科 密 切 相关 。 因 此 ， 编 写 一 本 与 时 俱 进 
的 晶体 化 学 教材 是 非常 必要 的 。 在 编写 本 书 的 过 程 中 ， 作 者 们 力求 做 到 : 内 容 
符合 多 种 学 科教 学 要 求 ， 符 合 学 生 认 识 科 学 的 基本 规律 ， 富 有 启发 性 ， 有 利于 
学 生 能 力 的 培养 ; 结构 完整 合理 ， 理 论 和 实例 配合 适当 ; 理论 论证 科学 准确 ， 
公式 推导 及 运算 正确 ， 结 合 学 科 发 展 联系 实际 ; 系统 表述 教学 基本 内 容 ， 符 合 
学 科 内 在 规律 ; 能 及 时 、 恰 当 、 准 确 地 反映 国内 外 先进 成 果 ， 学 术 思 想 观点 正 
确 ， 有 利于 弘扬 民族 科学 文化 ， 体 现 唯物 辩证 法 ; 逻辑 性 强 ， 利 于 学 生 素质 的 
提高 与 培养 ; 内 容 结构 、 体 系 安排 均 具 有 明显 的 特点 和 一 些 创 新 ; 文字 规范 ， 


前 言 - к. 


语言 流畅 ， 图 文 配合 得 体 ， 图 形 、 符 号 、 单 位 符合 国家 标准 。 

本 书 的 出 版 得 到 中 国 地 质 大 学 (武汉) 研究 生 培 养 模式 与 教学 改革 项 目 和 
教育 部 纳米 矿物 材料 及 应 用 工程 研究 中 心 项 目的 联合 资助 。 在 此 表示 衷心 的 
感谢 ! 
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па 简介 


本 书 是 在 教育 部 研究 生 工作 办 公 室 推荐 的 研究 生 教材 《现代 晶体 化 
学 一 一 理论 与 方法 》 一 书 的 基础 上， 与 时 俱 进 修改 补充 完善 而 成 的 。 

全 书 共 有 十 四 章 。 系 统 介绍 了 晶体 化 学 的 形成 和 发 展 ， 晶 体 几 何 学 理 
论 ， 倒 易 点 阵 及 晶体 衍射 方向 ， 晶 体 化 学 基本 原理 ， 晶 体 生 长 与 晶体 合 
成 ， 晶 体 结构 缺陷 ， 准 晶体 学 基础 ， 单 质 、 氧 化物 及 类 似 物 的 晶体 化 学 ， 
硅 酸 盐 晶 体 化 学 ， 配 合 物 晶体 的 设计 与 合成 ， 几 种 新 颖 配合 物 的 晶体 化 
学 ， 纳 米 材料 晶体 化 学 ， 晶 体 的 X 射线 分 析 ， 晶 体 的 显 微 分 析 等 。 内 容 
安排 符合 教学 要 求 ， 富 有 启发 性 ， 有 利于 学 生 素质 、 能 力 的 培养 和 提高 ; 
理论 论证 科学 ， 实 践 性 也 很 强 ， 及 时 、 准 确 地 反映 了 国内 外 的 先进 成 果 。 

本 书 适合 结晶 矿物 学 、 晶 体 化 学 、 材 料 科学 、 应 用 化 学 、 应 用 物理 等 
专业 的 本 科 生 和 研究 生 学 习 ， 也 可 供 有 关 专 业 的 教学 和 科研 人 员 参 考 。 
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